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Mit 4 Abbildungen im Text 


In einer friiher erschienenen Arbeit von O. Scumirz-Dumonr 
und H. Kéitxens?) wurde iiber die Fluorierung von Phosphor- 
nitrilchloriden durch Umsatz mit den Fluoriden des Silbers, Zinks 
und Bleis berichtet. Am geeignetsten erwies sich die Reaktion mit 
Bleifluorid. Wird dieses mit Tri-phosphornitrilchlorid allmiahlich 
iiber 300° erhitzt, so resultiert ein sehr kompliziertes, fliissiges 
Gemenge von verschieden hoch fluorierten Produkten, die sich auch 
im Polymerisationsgrad von einander unterscheiden. Aus diesem 
Gemisch konnte, wie in der ersten Mitteilung') berichtet wurde, Tetra- 
phosphornitril-dichlor-hexafluorid N,P,CILF, vom Siede- 
punktz9 mm 105,9° in hoher Reinheit isoliert werden. Die Trennung 
der niedrig siedenden, zwischen 45 und 90° iibergehenden, héher 
fluorierten Produkte gestaltet sich relativ schwierig, so dab diese 
Aufgabe nur von einer betriichtlichen Menge Rohproduktes ausgehend 
bewerkstelligt werden kann, deren Gewinnung lingere Zeit in Anspruch 
nimmt. Wir haben deshalb zuniichst die Isolierung einer héher, bei 
etwa 130° siedenden Fraktion versucht, deren Existenz aus der 
Siedepunkt-Zeit-Kurve deutlich zu erkennen war. In der Tat lieBen 
sich durch mehrmaliges Fraktionieren mit Hilfe einer Quarzglas- 
kolonne aus 79 g Rohprodukt 6,8 g der bei 130° siedenden Fraktion 
in hoher Reinheit gewinnen. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung in Benzol zeigten, 
da es sich bei der neuen Verbindung um Tetra-phosphornitril- 
tetrachlor-tetrafluorid N,P,Cl,F, handelte. Es ist besonders 
bemerkenswert, daB bei der Fluorierung von Tri-phosphornitril- 
chlorid Fluorderivate des Tetrameren erhalten werden. Wie bereits 
in der ersten Mitteilung?) erliutert wurde, ist dieser Experimental- 


) I. Mitteilung vgl. O. Scumitz-Dumonr u. H. KULKENs, Z. anorg. allg. 
Chem. 288 (1938), 189. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. ° 
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befund so zu erkliren, daB sich bei der Fluorierungsreaktion zuniichs; 
im wesentlichen hochmolekulare Produkte bilden, die bei héhere, 
Temperatur eine Verkrackung erleiden, bei der Spaltstiicke yer. 
schiedenen Polymerisationsgrades u. a. auch Fluorderivate tetramere, 

Phosphornitrilverbindungen entstehen. 
Tetra-phosphornitril-tetrachlor-tetrafluorid isteine far). 
lose, schwach riechende Fliissigkeit. Der Schmelzpunkt der Substan, 
liegt zwischen — 25,2 und — 24,9°. Er liegt also tiefer als der des 
Tetra-phosphornitril-dichlor-hexafluorids (Schmelzp. — 124 
bis — 12,1°).. Wiahrend somit die Siedepunkte mit zunehmender 
Fluorgehalt sinken,laufen die Schmelzpunkt: 





ad durch ein Minimum. Die Logarithmen de; 
” Tensionen ergeben sich recht genau a\s 
a7) lineare Funktion der Quotienten 1/7, wie 
| aus Abb. 1 zu ersehen ist. Auf Grund der 
26 graphischen Auswertung der Tensionskurve 
| berechnet sich der Dampfdruck p bei der 
25 absoluten Temperatur 7 nach der Forme! 
logp = 7,615 — 1911/7 
24} Daraus folgt fiir den Siedepunkt bei 760 mm: 
| T = 403,7° bzw. t=130,5°, fiir die molare 
 . _-.-—s~s«WV erdampfungswirme 4 = 8742 cal. und fiir 
QUk) le WS Aen Trouron’ schen Quotienten 2/7'5= 21,64, 
Abb. 1. Dampfdrucke (p) Die Dampfdrucke des Tetra-phosphor-. 
des Tetra-phosphornitril- nitril-dichlor-hexafluorids ergeben sich au 
tetrachlor-tetrafluorids der Funktion 


log p = 7,923 — 1911/7, (2 
die sich yon der Funktion (1) nur durch das additive Glied unterscheidet. Die 
Temperaturkoeffizienten der Dampfdrucke stimmen also bemerkenswerterweise 
fiir beide Stoffe (N,P,Cl,F, und N,P,Cl,F,) miteinander iiberein, d. h. beide 
Verbindungen haben die gleiche Verdampfungswirme. 

Die Dichte wurde bei drei Temperaturen nach der Pyknometermethode 
bestimmt: doo = 1,9568, d220 = 1,9266, d300 = 1,9162. Dem entsprechen die Mol. 
Vol.: 203,4, 206,5 und 207,6 em*. Durch Interpolation ergibt sich hieraus das 
Mol.-Vol. bei 13,5° zu 205,4 em’, das, wie zu erwarten war, iiber dem des 
Tetra-phosphornitril-dichlor-hexafluorids (Vis,5° = 194,8 em) liegt. 


Das in unserer ersten Mitteilung ') beschriebene T etra-phosphor- 
nitril-dichlor-hexafluorid (N,P,Cl,F,) erleidet in gasférmigel! 
Zustand bei normalem Druck und héheren Temperaturen eine m!' 


') J. Mitteilung vgl. O. Scumitz-DumoNT u. H. KULKeENs, Z. anorg. alle 
Chem. 238 (1938), 189. 
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der Temperatur zunehmende Dissoziation, wie Dampfdichtebestim- 
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mungen bei 207 und 302° beweisen. Die bei den gleichen Temperaturen 
mit Tetra- phosphornitril-tetrachlor-tetrafluorid ausgefiihrten 
Dampfdichtebestimmungen zeigen, daB auch dieser Stoff eine mit der 
Temperatur zunehmende Dissoziation erfihrt. Sie ist allerdings geringer 
als die des héher fluorierten Produktes, wie aus Tabelle1 zu ersehen 
ist. Die dort angegebenen Dissoziationsgrade sind unter der Annahme 
herechnet, daB die Dissoziation symmetrisch erfolgt: 








N,P,CLF, <= 2N,P,Cl,F, (1) 
N,P,C1,F, <-> 2N,P,CIF, (2) 
Tabelle 1 
Substanz Mol.-Gew. Temp. °C Mol.-Gew. Diss.-Grad 
ber. | gef. 
N,P,C1,F, 398 207 365 0,09 
302 256 0,55 
N,P,C1,F, 365 207 299 0,22 
302 206 QO,77 











Der Tabelle ist zu entnehmen, daB die Neigung zur Dissoziation 
um so ausgeprigter ist, je mehr Chloratome durch Fluor ersetzt sind. 
Damit bestiitigt sich der in der vorhergehenden Mitteilung') bereits aus- 
gesprochene Satz, daB bei der Substitution von Chlor durch Fluor in 
den Phosphornitril-chloriden die Stabilititen der héherpolymeren 
Formen mit zunehmendem Fluorgehalt herabgesetzt wird. In Kinklang 
hiermit stehen Molekulargewichtsbestimmungen, die mit Tetra- 
phosphornitril-chlorid-Dampf (NPCl,), bei 302 und 445° aus- 
gefiihrt wurden’), Fiir die Mol.-Gewichte wurden die Werte 458,5 
und 451 gefunden, wahrend der Formel (NPCI,), der Wert 464 ent- 
spricht. Es konnte also keine nennenswerte Dissoziation festgestellt 
werden. Danach depolymerisiert sich Tetra-phosphornitril-chlorid 


bedeutend schwerer als seine fluorierten Derivate. 


Die Molekulargewichte des Tetra-phosphornitril-chlorids wurden 
unter vermindertem Druck 40 mm Hg) bestimmt mittels einer Apparatur, die 
bei konstant gehaltenem Volumen arbeitet und gestattet, die durch das Verdampfen 
der Substanz erzeugte Druckerhéhung an einem mit Paraffindl gefiillten Differential 


') I. Mitteilung vgl. O. Scumitz-Dumon?’ u. H. KULKeENs, Z. anorg. allg. 
Chem. 288 (1938), 189. 

*) Diese Molekulargewichtsbestimmungen wurden von Herrn H. WETZLER 
ausgefiihrt (Diss. Bonn 1939). 
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manometer abzulesen (niheres vgl. im Versuchsteil). Die Druckverminderun, 
wurde angewandt, um die Siedetemperatur des Tetra -phosphornitrj| 
chlorids unterhalb derjenigen Temperatur zu halten, bei der sich die geschmolzey, 
Substanz bereits mit gréBerer Geschwindigkeit polymerisiert. Fiir die Beurteiluy, 
der Molekulargewichtsbestimmungon ist folgendes zu beriicksichtigen. Die Diss, 
ziation des Tetra-phosphornitril-chlorids ist eine Reaktion, die durchay, 
nicht sehr schnell zu verlaufen braucht. Die Molekulargewichtsbestimmunge, 
waren innerhalb héchstens 7 Minuten beendet und es ist méglich, daB sic), 
innerhalb dieser kurzen Zeit das Dissoziationsgleichgewicht noch nicht eingeste!); 
hat. Weiter mu’ man bedenken, daB eine teilweise Polymerisation in gasfirmigey, 
Zustand erfolgen kann, wodurch die partielle Dissoziation wenigstens teilweise 
verdeckt wird. Die Molekulargewichtsbestimmungen beweisen also noch nicht. 
daB Tetra-phosphornitril-chlorid tiberhaupt keine Dissoziation bei dey 
Versuchstemperaturen erleiden kann, sondern weisen nur darauf hin, dab dip 
Neigung des Chlorides zur Depolymerisation geringer ist als die seiner Fluor 
derivate. In einer Untersuchung, iiber die demniichst berichtet wird’), konnte 
in der Tat gezeigt werden, daB auch Tetra-phosphornitril-chlorid be; 
héheren Temperaturen eine teilweise Spaltung (Depolymerisation) neben einer 
partiellen Polymerisation erfiihrt unter Herausbildung eines temperatur- und 
druckabhingigen Gleichgewichtes: in diesem System befinden sich Trimeres, 
Tetrameres und héherpolymere Formen nebeneinander. 


Wie friiher berichtet*), verwandelt sich Tetra-phosphornitril- 
dichlor-hexafluorid N,P,ClF, beim Erhitzen auf 300° unter 
Druck in ein kautschukiihnliches, hochmolekulares Produkt, das dem 
Phosphornitril-chlorid-Kautschuk gleicht, sich aber leichter 
thermisch depolymerisieren laiBt. Auch Tetra-phosphornitril- 
tetrachlor-tetrafluorid liefert beim Erhitzen unter Druck einen 
Phosphornitril-chlorfluorid-Kautschuk. Auf Grund der Unter- 
suchungen von R. Scuenck, K. H. Meyer, P. Renaup und A. M. de 
FicguELMoNT kann man sich heute ein gutes Bild von der Struktur 
des Phosphornitril-chlorid-Kautschuks machen *). Er besteht aus einer 
hochmolekularen Komponente und niedermolekularen Bestandteilen. 
Erstere setzt sich zusammen aus langen, vielleicht teilweise unter- 
einander verketteten Fadenmolekiilen, die ein Netzwerk bilden, in 


') Uber die Polymerisation und Depolymerisation yon Phosphornitri!- 
chloriden; vorgetragen auf der T'agung der Dtsch. Bunsengesellschaft zu Danzig 
1939; Referat vgl. Angew. Chem. 52 (1939), 498 und Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 46 (1939), 651. 

*) I. Mitteilung vgl. O. Scumitz-Dumonr u. H. KULKeENs, Z. anorg. alle. 
Chem. 238 (1938), 189. 

*) RK. Scuenck u. G. ROMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1343; K. H. 
Mryer, W. Lormar u. G. W. PANKow, Helv. chim. Acta 19 (1936), 930; P. Ke: 
NAUD, Compt. rend. 194 (1932), 2054, Ann. Chim. 11 [3] (1935), 443; A. M. DE 
FICQUELMONT, Compt. rend. 204 (1937), 689. 
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das die Niederpolymeren eingelagert sind. Es ist anzunehmen, dal 
a auch der Phosphornitril-chlorfluorid-Kautschuk die gleiche 
Struktur besitzt. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur werden zu- 
nachst die in das Netzwerk der hochpolymeren Komponente ein- 


a gelagerten niederpolymeren Produkte entweichen, worauf schlieBlich 
ch eine Verkrackung des hochmolekularen Anteils erfolgt. Wie wir in 
. der zitierten Untersuchung ,Uber die Polymerisation und Depoly- 


merisation der Phosphornitril-chloride“') zeigen konnten, fiihrt die 
Polymerisation dieser Stoffe zu einem Gleichgewicht. Die im Phosphor- 
‘n nitril-chlorid- Kautschuk enthaltene niedermolekulare Komponente 
ie wird also nicht einheitlich sein, sondern alle méglichen Polymerisations- 
‘ grade besitzen, so daB beim thermischen Abbau schon deshalb kein 
einheitliches Reaktionsprodukt erwartet werden kann. Auch die 
hochmolekulare Komponente wird bei der Verkrackung in verschieden 
d groBe Bruchstiicke zerfallen, deren Polymerisationsgrad von der 
jeweils vorhandenen Verkrackungstemperatur bedingt wird. Bei dem 

' thermischen Abbau des aus Tetra-phosphornitril-tetrachlor- 

. _ tetrafluorid gewonnenen Kautschuks erwarteten wir dementsprechend 


tT — ein Gemisch von nieder- und héherpolymeren Verbindungen. Das 
n Ergebnis der bei normalem Druck vorgenommenen Verkrackung ent- 
T ' sprach dem jedoch nicht vollstiandig. 


Beim vorsichtigen Erhitzen des Chlorfluorid-Kautschuks ent- 
wichen schon bei 250° fliichtige Produkte, die wahrscheinlich als 
niedermolekulare Komponente in dem hochmolekularen Produkt so- 
zusagen gelést waren. Bei weiterer Steigerung der Temperatur bis 
auf 400° konnte der Kautschuk bis auf einen unbedeutenden Rest 
(3°/, der Gesamtmenge)?) in fliichtige Phosphornitril-chlorfluoride 
verwandelt werden. Das Reaktionsgemisch siedete zwischen 93° und 
142°, war also, wie zu erwarten, nicht einheitlich. Die Gesamt- 
menge lieB sich in zwei Hauptfraktionen (Siedegrenzen: 115—117° 
und 140—142°) zerlegen. Nach Analyse und Molekulargewichts- 
g bestimmung war die niedriger siedende mit Tri-phosphornitril- 


. oo dichlor-tetrafluorid N,P,Cl,F, und die héher siedende mit Tri- 





') Uber die Polymerisation und Depolymerisation von Phosphornitri| 

chloriden: vorgetragen auf der Tagung der Dtsch. Bunsengesellschaft zu Danzig 

1 1939: Referat vgl. Angew. Chem. 52 (1939), 498 und Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 45 (1939), 651. 


*) Bei diesem Riickstand handelt es sich nicht um ein Phosphornitril- 
halogenid (NPX,),, da die Analyse ein Verhiltnis von Phosphorgehalt : Ge 
samthalogengehalt wie 1:1 und nicht wie 1:2 ergab. 
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phosphornitril-tetrachlor-difluorid N,P,Cl,F, identisch. Som: 
wurden bei der Verkrackung in der Hauptsache Abkémmlinge de, 
trimeren Phosphornitrilchlorids erhalten. Falls iiberhaupt tetra. 
mere und héherpolymere Verbindungen entstanden waren, konntp 
dies nur in untergeordnetem MaBe geschehen sein. Das zur Jar. 
stellung des Kautschuks verwandte Tetra-phosphornitril-tetra. 
chlor-tetrafluorid konnte unter den Abbauprodukten nicht mi: 
Sicherheit festgestellt werden. Diese letzteren stimmen weder jy 
Polymerisationsgrad noch beziiglich der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung mit dem Ausgangsmaterial N,P,Cl,F, iiberein. Dieser Be. 
fund zeigt mit aller Deutlichkeit, daB sich das Molekiil N,P,ClF 
in dem Kautschuk nicht als selbstiindige Baugruppe befindet. 

Der hauptsiichliche Verlauf der Verkrackung kann durch folgend: 
Gleichung dargestellt werden: 


3(N,P,CI,F,), = 2nN,P,Cl,F, + 2nN,P,CLF, . 


Diese Reaktion, welche als eine Art Disproportionierung be- 
trachtet werden kann, liBt sich am einfachsten deuten, wenn man 
folgende Struktur der Fadenmolekiile annimmt: 


s)n 


a ee a Se eee 
N=P-N-=P-N=P--N=P- -N=P-N=P—-N=P-N=P- -N=P--N=P-N=P-N-=P- 





— 


N,P,CLF, N,P, CLF, N,P,CLF, N,P, CLF, 
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Durch die punktierten Linien werden die urspriinglichen Molekiile 
N,P, CLF, abgegrenzt. Die ausgezogenen Striche markieren die- 
jenigen Stellen, an denen bei der Verkrackung Aufspaltung erfolgt. 
Bei der Verteilung der Fluor- und Chloratome in dem Faden- 
molekil ist die gréBtmégliche Symmetrie angenommen worden. Auch 
eine andere Verteilung wire mit den erhaltenen Abbauprodukten in 
Kinklang zu bringen. AuszuschlieBen ist jedoch die Méglichkeit, 
daB sich Fluor- und Chloratom jeweils an ein und demselben Phos- 
phoratom betinden. Dementsprechend erteilen wir dem Tetra-phos- 
phornitril-tetrachlor-tetrafluorid folgende Strukturformel: 

F, 
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Wihrend bei der Verkrackung des Phosphornitrilchlorid- 
Kautschuks auBer dem Trimeren betriichtliche Mengen Tetra- 
meres und héhere Polymere resultieren, liefert der Chlorfluorid- 
Kautschuk, wie gesagt, fast nur trimere Verbindungen. Auch dies 
heweist wiederum die geringere Stabilitiit der fluorierten Poly- 
meren gegeniiber den Polymeren des Phosphornitrilchlorids. 
Aus dem unterschiedlichen Verhalten beim thermischen Abbau darf 
jedenfalls nicht geschlossen werden, dab die Strukturprinzipien des 
Phosphornitrilchlorid-Kautschuks und des Chlortluorid-Kautschuks 
yoneinander abweichen. 


Zusammenfassung 


1. Aus dem durch Umsatz von Tri-phosphornitrilchlorid 
mit Bleitluorid entstehenden Reaktionsgemisch konnte Tetra-phos- 
phornitril-tetrachlor-tetrafluorid N,P,Cl,F, in hoher Reinheit 
isoliert und die physikalischen Kigenschaften ermittelt werden. 

2. Tetra-phosphornitril-tetrachlor-tetrafluorid erleidet 
bei héheren Temperaturen wie das friiher dargestellte ‘Tetra-phos- 
phornitril-dichlor-hexafluorid N,P,CLF, eine betriichtliche, 
jedoch relativ geringere Dissoziation. Aus einem Vergleich der 
Dissoziationsgrade ist zu folgern, dab die Stabilitiit der héherpoly- 
meren Phosphornitrilverbindungen mit steigender Substitution des 
Chlors durch Fluor abnimmt. 

3. Auch Tetra-phosphornitril -tetrachlor-tetrafluorid 
wandelt sich beim Erhitzen auf 300° unter Druck in ein kautschuk- 
artiges Produkt um, das sich durch Erhitzen praktisch vollkommen 
depolymerisieren laBt. Die Verkrackung fiihrt zum Unterschied vom 
thermischen Abbau des Phosphornitril-chlorid- Kautschuks 
hauptsiichlich zu trimeren Produkten. 

4. Ks konnte gezeigt werden, daB bei der unter normalem Druck 
vorgenommenen Verkrackung des ,,Chlorfluorid-hkautschuks* 
ein Reaktionsgemisch entsteht, das als Hauptbestandteile, wenn nicht 
sogar ausschlieBlich, Tri-phosphornitril-dichlor-tetrafluorid 
N,P,ClF, und Tri- phosphornitril - tetrachlor - difluorid 
N,P,Cl,F, enthalt. Beide Verbindungen wurden hiermit erstmalig 
dargestellt. 


Beschreibung der Versuche 
Fluorierung des Tri-phosphornitril-chlorids 
Die Fluorierung mittels Bleifluorids wurde in der bereits friiher 
beschriebenen Weise ausgefiihrt, jedoch mit folgenden Abainderungen: 
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Der kupferne Reaktionskolben wurde durch einen ebensolchen ay, 
Platin ersetzt. Der Kolbenhals war mit der kupfernen Verschray. 
bung, die zur Verbindung des Kolbens mit dem Destillieraufsa:, 
diente, hart verlétet. Durch Verwendung des Platinkolbens war « 
méglich, die End-Reaktionstemperatur auf 550° zu erhéhen, wodure} 
die Ausbeute an Fluorierungsprodukten um 30°/, gesteigert wurde. 
Die Temperatursteigerung im Verlaufe der Reaktion beschleunigte 
man etwas, da sich zeigte, dab hierdurch die Ausbeuten an niedrig 
siedenden, hoch fluorierten Verbindungen erhéht wird. Es wurde, 
folgende Erhitzungszeiten eingehalten: 


Temp. °C. . 125 150 180 200 220 250 300 350 400 450 500 si 
Gis)... % % 2 1368 & 8 8te 8 CUS RN 


Zur Darstellung gréBerer Mengen Fluorierungsprodukte wurden 
jeweils 40g Tri-phosphornitrilchlorid mit je 160g Bleifluorid 
umgesetzt. Nach vollzogener Reaktion schraubte man den Reak- 
tionskolben ab und ersetzte ihn durch eine kupferne Schutzhiilse, 
die ebenfalls mit einem passenden Schraubengewinde versehen war. 
Auf diese Weise konnte das Eindringen von Feuchtigkeit in die 
Apparatur verhindert werden. Der Platinkolben wurde daraufhin 
entleert, neu gefiillt und wieder mit der Apparatur verbunden. Nacl- 
dem die eingedrungene Luft durch einen langsamen Stickstoffstrom 
vertrieben war, begann man mit dem Erhitzen. Nach dem Umsatz 
von 120g Tri-phosphornitrilchlorid hatten sich rund 78g Fluorid- 
gemisch in dem als Vorlage dienenden kupfernen Fraktionskolben 
gesammelt. Wesentlich fiir gute Ausbeuten ist eine starke, un- 
unterbrochene Kiihlung der Vorlage. Diese tauchte in eine Kilte- 
sole, die sich in einem groBen Drwar-GefaiB befand. Dieses war 
mit dem aus einer Kupferrohrspirale bestehenden Verdampfer sowie 
der zum Thermoregulator gehérenden Thermometerbirne eines auto- 
matisch wirkenden Kiihlaggregates (System DKW) versehen. Mit 
Hilfe dieser Kiihlvorrichtung wurde die Vorlage dauernd auf —12' 
bis —15°C gekihlt. Es zeigte sich, daB bei der soeben beschrie- 
benen Versuchsausfiihrung relativ viel gréBere Mengen niedrig sieden- 
der Bestandteile erhalten werden als dies friiher der Fall war, und 
zwar ging bereits eine Fraktion zwischen 43 und 44° iiber, des- 
gleichen je eine bei 56, 64 und 90° Aus der Siedepunkt—Zeit- 
Kurve war zu ersehen, daB in dem iiber 100° siedenden Antei! 
auBer den bei 105 und 130° tibergehenden Fraktionen des Tetra- 
phosphornitril-dichlor-hexafluorids bzw. des Tetrachlor-tetrafluorids 
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noch mindestens 5 weitere bei 112, 121, 140, 144 und 151° iiber- 
gehende Fraktionen vorhanden waren. Es wurden insgesamt 37,7 g 
unter 100° und 40,2g iiber 100° siedender Bestandteile erhalten. 


lsolierung von Tetra-phosphornitril-tetrachlor-tetrafluorid 


40 ¢ des iiber 100° siedenden Anteiles wurden in einem blanken 
kupfernen Fraktionierkolben destilliert und das zwischen 104° und 
106° (Fraktion I) sowie zwischen 130 und 130,5° (Fraktion Ll) Uber- 
gehende gesondert aufgefangen. Zur weiteren Fraktionierung wurde 
ein Quarzglaskolben (Abb. 2) verwandt, der sich sehr bewiihrte, vor 
allem weil die sich kondensierenden Dimpfe weder mit einem Schliff 


Mie Abb. 2. Quarz-Kolben 
zur Fraktionierung der 
“Sgen ' Phosphornitril-fluoride. 
Die mit einem T'ropfen 
cm Hg gefiillte Einstiilpung 


a dient zur Aufnahme 
'e des Thermometers 











noch mit dem glisernen Thermometer in Beriihrung kamen und ein 
Uberspritzen der siedendenden Fliissigkeit ausgeschlossen war. Aus 
Fraktion I lieBen sich 9,9 g reines Tetra-phosphornitril-dichlor- 
hexafluorid gewinnen. Fraktion II lieferte bereits nach zwei- 
maligem Destillieren einen konstant bei 130,3° siedenden Stoff (6,8 g), 
der nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung mit Tetra- 
phosphornitril-tetrachlor-tetrafluorid identisch war. 


0,0694, 0,1843 g Subst.: 0,2575, 0,6823 g (C,H,),SnF. — 0,2533g Subst.: 
0,3632 g AgCl. — 0,3001 g Subst.: 0,3361 g Mg,P,O0,. — 0,2297, 0,2468 g Subst.: 
23,45, 25,05em* n/10-H,SO,. — 0,1918, 0,3583 g Subst. in 17,45 ¢ Benzol: 
4, = 0,141°, A, = 0,264°. 


N,P,Cl,F, Ber. F 19,10 Cl 35,644 P 31,18 WN 14,08 
Gef. ,, 19,15, 19,08 , 35,48 , 31,20 ,, 14,30, 14,21 
Ber. Mol.-Gew. 398,0 Gef. Mol.-Gew. 397,5, 396,7. 


Die Analyse wurde nach der in der ersten Mitteilung angegebenen Me- 
thode ausgefiihrt. Es sei hierbei noch auf folgendes hingewiesen. Bei der 
Verseifung mit alkoholischem NaOH wird zweckmiaBig mindestens 1 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Zur Ausfiihrung der Stickstoff- und Phosphorbestimmung 
wird nach der alkalischen Verseifung durch Kochen mit Schwefelsdure auf- 
geschlossen. Um diesen Vorgang zu Ende zu fiihren, ist es nétig, nach Zu- 
satz von konz. Schwefelsiure im Uberschu8 bis zum Auftreten starker Schwefel- 
siuredimpfe abzudampfen. 
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ree 


Dampfdichtebestimmungen 
Die Dampfdichten wurden in der bereits friiher beschriebeney 
Weise mittels eines aus Elektronmetall gefertigten Apparates he- 
stimmt: 


|. Dampfdichte bei 207° (Tetralin als Heizmittel). 0,2469, 0,299) » 
Subst: 16,3 ein*® (22,5°, 765 mm), 19,8 em® (22,8°, 765 mm). 


Newel 


Gef. D, = 0,01629 Mol.-Gew. = 365,2 
» D, = 0,01626 . = 364,5. 


) 


2. Dampfdichte bei 302° (Diphenylamin als Heizmittel). 0.2520. 
0,2902 g Subst.: 23,9 em® (23,1°, 765 mm), 27,2 em® (23,1°, 765 mm). 


Gef. D, = 0,01136 Mol.-Gew. = 254,6 
» D, = 0,01145 _ = 256,6. 


Tensionsmessungen. Die Dampfdrucke wurden bei sechs 
verschiedenen ‘lemperaturen nach der Methode von Smirx und 
Menzies!) bestimmt unter Verwendung des in der ersten Mitteilung 
beschriebenen Siedegefiibes. Als Heizfliissigkeit diente Paraffindl. 
Um die Héhe der zu beriicksichtigenden Paraffinsiiule bequem zu 
ermitteln, war das innere GefiB, in welches das Thermometer mit 
SiedegefiB eintauchte, iiber seine ganze Héhe mit einer Muillimeter- 
einteilung versehen. 








Dy h Pe p | log p t | T | 1/7 
211,7 62 3,6 215,3 2,333 88,5 361,7 | 0,002765 
244,7 62 3,6 248,3 2,395 93,1 366,3 0,002730 
308,65 62 3,6 311,3 2,493 99,7 372,9 0,002682 


360,4 62 | 3,5 | 363,9 2,561 104,7 377,9 0,002646 
4741 62 | 35 | 477,6 2,679 1141 387,3 0,002582 
6103 | 62 35 | 6138 2,788 1228 3960 | 0,002525 














», = am Manometer abgelesener Druck (im Hg). 
h = Hohe der Paraffinsiule in mm, », = 4 umgerechnet in mm Hg’). 


t = abgelesene Siedetemp. °C, 7’ = absol. Siedetemp. 


~~ 


Als Siedetemperatur bei 760 mm kann angegeben werden: 
t = 130,5° + 0,2° C. 

Umwandlung des Tetra-phosphornitril-tetrachlor- 
tetrafluorids in einen Kautschuk und dessen thermische 
Spaltung. 3,8 g¢ Substanz wurden in einem kleinen Kupferauto- 
klaven (Inhalt = 3 cm’) mittels eines elektrischen Ofens 17 Stunden 


') ALEXANDER SmirH u. ALAN W. C. MENzrgEs, J. Amer. chem. Soc. 32 


(1910), 907. 
*) Berechnet nach der Tabelle von F. B. PLuMMER, Z. phys. Chem. © 
(1911), 495. 
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auf 300° erhitzt. Als Reaktionsprodukt wurde eine farblos durch- 
scheinende, kautschukartige Masse erhalten, die man zur Verkrackung 
in ein kleines Destillierkélbchen aus Quarzglas fillte, das mit einem 
als Thermometereinsatz ausgebildeten, eingeschliffenen Quarzglas- 
stopfen versehen war. Vermittels eines Salzbades wurde vorsichtig 
erhitzt. Da fiir das Ergebnis der Verkrackung die Geschwindigkeit 
der Temperatursteigerung von Bedeutung ist, geben wir in Abb. 3 
die Erhitzungskurve wieder. Die Temperaturangaben beziehen sich 
auf das Salzbad. Bei 250° begannen sich im Kolben Nebel zu 
bilden, ein Zeichen, dab bereits bei dieser T’emperatur fliichtige, bei 
Raumtemperatur kondensierbare Produkte aus dem Kautschuk ent- 
wichen. Als die Temperatur des Salzbades auf 278° gestiegen war, 
trat die erste Tropfenbildung am Thermo- 

metereinsatz auf und bei 324° begann 4 C 

eine kontinuierliche Destillation, die bei 130) 
398° beendet war. Als Riickstand ver- jw 
blieben geringe Mengen (0,1179 g) eines 2% 
schwarzen, faserigen Produktes. In der y») 


kupfernen Vorlage hatten sich 2,9 ¢ eines cal 
lissig ‘ischen 9 142° iiber- EE 
fliissigen, swisone 3 und ibe  — oe 
vehenden Gemisches angesammelt. Es ist — Minuten 
méglich, daB der Fehlbetrag gegeniiber Abb. 3. Erhitzungskurve 
. der Verkrackung des Phos 
der angewandten Substanzmenge durch die 


i . t phornitril-chlorfluorid- 
Bildung noch fliichtigerer, der Kondensation re 


sich entziehender Stoffe bedingt wurde. 
Das Destillat teilte man in zwei Fraktionen, von denen die niedriger 
siedende (Fraktion I 0,66 g) fast auschlieBlich zwischen 115 und 117", 
die héher siedende (Fraktion LI 1,04¢) zwischen 140 und 142° iiberging. 
Tri-phosphornitril-dichlor-tetrafluorid(N,P,Cl,F,). Frak- 
tion I (Siedep. 115—117°) war bereits analysenrein. 

0,1180 g Subst.: 0,6173 g (C,H,), SnF. — 0,1596 g Subst.: 0,1633 g AgCl, 

U,1599 g¢ Mg,P,0,. — 0,3779 g Subst. in 21,95 g Benzol: 4 = 0,304". 

N;P,Cl.F, Ber. F 26,95 Cl 25,15 P 33,00 Mol.-Gew. 281 

Gef. ,, 27,00 ,, 25,20 ,, 33,15 . 289 
Tri-phosphornitril-tetrachlor-difluorid(N,P,Cl,F,). Frak- 
tion II (Siedep. 140—142°) enthielt, der Analyse nach zu urteilen, 
geringe Mengen der Fraktion I (etwas zu hohe Fluor- und Phosphor- 
werte und zu niedriger Chlorwert). Jedoch weist das Analysen- 
ergebnis mit Bestimmtheit darauf hin, daB es sich bei dieser Frak- 
tion um einen Stoff der angenommenen Zusammensetzung handelt. 
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Zur Analyse wurden 0,6402 g Subst. durch 2stiind. Kochen mit alkoho. 
lischem NaOH verseift. Nach dem Verdiinnen mit Wasser und darays 
folgendem Verkochen des Alkohols wurde auf 250 cm* aufgefiillt. Fiir di, 
Fluorbestimmungen wurden je 25 cm® und fiir die beiden Chlor- und Phosphor. 
bestimmungen zweimal je 75 cm*® dieser Lésung verwandt. 

0,0640, 0,0640 g Subst.: 0,1602, 0,1605 g (C,H;)sSnF. — 0,1921, 0,192) » 
Subst.: 0,3526, 0,3517 g AgCl, 0,2062, 0,2073 g Mg,P,0,. — 0,2189, 0,3953 » 
Subst. in 21,95 Benzol: 4, = 0,165°, 4, = 0,297°. 

N,P,Cl,F, Ber. F 12,07 Cl 46,09 P 29,55 Mol.-Gew. 315 
Gef. ,, 12,91 ,, 45,43 ,, 29,91 ” 309 
12,95 ,, 45,30 30,07 310 


Molekulargewichte des Tetra-phosphornitril-chlorids 
im gasformigen Zustand 


(Ausgefihrt von H. WETZLER) 


Die Molekulargewichte wurden nach dem yon O. BLErER und 
L. Kouwn') angegebenen Verfahren mit Hilfe des in Abb. 4 wieder- 


gegebenen Apparates bestimmt. 

Das VerdampfungsgefaiB B befindet sich in dem 
langhalsigen Kolben He, der zur Aufnahme des Heiz- 
mittels (Diphenylamin oder Schwefel) dient. £ und 
He sind oben durch Schliff miteinander verbunden. 
He ist von einem oben durch Deckel verschlossenen 
Mantel aus Eisenblech umgeben, der in der Nihe des 
oberen Randes eine Anzahl Locher fiir das Abziehen 
der Heizgase besitzt. 














Zur Ausfiihrung der Molekulargewichtsbestim. 
mung wird zunichst das Heizmittel in He zum Sieden 
erhitzt, und zwar so stark, bis es sich im Kugelkiibler 
des HeizgefiiBes kondensiert. Dann bringt man das 
Substanzréhrehen durch den Schliff bei A auf das 

Abb. 4. Apparat zur als Arretierung dienende Eisenstibchen daselbst. Die 
Dampfdichtebestim- das RohrA schlieBende Schliffkappe wird zur Kiihlung 
mung bei beliebigen mit einem wasserdurchflossenen Bleirohr umwickelt, 
Drucken durch Messung ; sa ' 
der beim Verdampfen um ein Fliissigwerden der Fettung zu verhindern. 
der Substanz erfolgen- Bei geéffnetem Hahn H, des mit Paraffiné] gefiillten 
den Druckerhéhung bei Differentialmanometers Md evakuiert man bei der 
konstant gehaltenem Flasche F bis auf den gewiinschten Druck, gemessen 
Volumen an dem Quecksilbermanometer Mg. Nachdem SchlieBen 
von H, darf sich die Stellung der Manometerfliissigkeit 
in Md nicht mehr iindern. Ist dies doch der Fall, so riihrt dies bei vollkommener 
Dichtigkeit des Apparates von Schwankungen der mittleren Temperatur der 
im Apparat eingeschlossenen Luft her. Der Grund hierfiir liegt meist in einem 
ungleichmiBigen Sieden des Heizmittels. Diese Stérung léBt sich vermeiden, 
wenn durch entsprechende Regulierung des Heizbrenners dafiir gesorgt wird, 

















') O. BLErER und L. Koun, Monatshefte 20 (1899), 505, 909; 21 (1900), 59. 
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daB sich die Dimpfe des Heizmittels etwa in der Héhe von A des Kugelkiihlers 
i. ondensieren. Mittels eines Elektromugneten wird die Arretierung bei Seite gezogen 
und das Substanzréhrchen fallt in das Gefi8 B, dessen Boden mit Glaskugeln 
bedeckt ist. Bei unseren Versuchen war der in Rechnung zu setzende Héchststand 
des Manometers Vd stets nach etwa 2— 3 Minuten erreicht; er blieb 2—3 Minuten 


konstant. 

Zur Reinigung der Apparatur nach jeder Bestimmung wurde zuniichst 
nach dem Offnen von H, getrocknete Luft durch den ins Freie miindenden Hahn 
der Flasche F eingelassen. Darauf wurde letzterer Hahn wieder geschlossen 
und die Schliffkappe bei A durch eine Kappe ersetzt, in welche ein bis an 
den Boden des GefiBes B reichendes Glasrohr eingeschmolzen war. Das ins 
Freie miindende obere Teil des Rohres verband man mit einer Vakuumpumpe 
und evakuierte. Durch die von F durch £# strémende Luft wurde die in / 
befindliche Substanz restlos entfernt. Um gut reproduzierbare Ergebnisse zu 
erhalten, ist es notwendig, der Apparatur die richtigen Abmessungen zu geben, 
wie sie in der Ver6ffentlichung von BLEIER und KOHN angefiihrt sind. 


Das Molekulargewicht berechnet sich aus dem abgelesenen 
Druck p (mm Paraffinél) und der angewandten Substanzmenge gq (mg) 
nach folgender Formel: 

Me=c". 
P 
c ist eine von der jeweiligen Temperatur des siedenden Heizmittels 
bedingte Konstante, die empirisch mittels eines Stoffes von bekanntem 
Molekulargewicht ermittelt wird. 


Bestimmung der Konstanten c 


1. Fir #= 302° (Diphenylamin als Heizmittel). Luftdruck im 
Apparat = 40 mm Hg. 


a) Phenanthren als Eichsubstanz (Mol.-Gew. = 178,]1). 
31,4, 36,8 mg Subst.: p, = 201,1 mm, 7, = 236,4 mm. 
Gef. c, = 1141, c, = 1144. 
b) Anthracen als Eichsubstanz (Mol.-Gew. = 178.1). 
32,6, 26,8 mg Subst.: p, = 209,8 mm, p, = 172,0 mm. 
Gef. c, = 1146, c, = 1143. 
Mittelwert der Konstanten bei 302° c = 1144. 


2. Fiir ¢ = 445° (Schwefel als Heizmittel) Luftdruck im Apparat 
= 40 mm Hg. 
Quecksilber als Eichsubstenz (Atomgew. = 200,). 
27,1, 22,6, 22,8, 23,2mg Hg: p, = 227,0, p,=192,2, p,=191,7, py=194,7 mm. 
Gef. c, = 1680, c, = 1706, cz = 1687, c, = 1684 
Mittelwert der Konstanten bei 445° c = 1689. 
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Molekulargewicht des Tetra-phosphornitril-chlorids, 


1. Bei ¢ = 302°: Luftdruck im Apparat = 40 mm Hg. 
67,3, 69,5 mg Subst.: p, = 168,3, p. = 173,1 mm. 
N,P,Cl, Ber. Mol.-Gew. 464 
Gef. ., 458; 459 
2. Bei ¢ = 445°: Luftdruck im Apparat = 40 mm Hg. 
54,7, 51,9, 50,7, 55,4, 51,5 mg Subst.: p, = 202,5, p. = 195,35, ps = 1985. 
P, = 207,0, p; = 192,1 mm. 
Gef. Mol.-Gew. 455; 447; 450; 451; 451. 
Mittelwert WV = 451. 


Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs- 
gesellschaft unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle unserep 
besten Dank aussprechen miéchten. 


Bonn, Anorg. Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1939. 












R. W. Asmussen. Uber Nitrosylchlorid und seine Verbindungen usw. 127 


Uber Nitrosylichlorid und seine Verbindungen 
mit anorganischen Chloriden 


Magnetochemische Untersuchungen. 3. 
Von R. W. AsmussENn 


Innerhalb der Stickstoffchemie bilden die Substanzen FNO, CINO 
und BrNO eine Gruppe interessanter undreaktionsfiahiger Verbindungen. 
Sie sind zwar bei Zimmertemperatur bestindig, doch sind sie als 
thermodynamisch instabil zu bezeichnen. In chemischer Hinsicht 
charakteristisch fiir das Nitrosylfluorid und das Nitrosylchlorid ist, 
daB sie — besonders leicht das CINO — Anlagerungsverbindungen 
mit Metall- und Metalloidhalogeniden bilden. Durch diese Komplex- 
bildung wird die Stabilitaét oft betriichtlich erhéht. So sind die beiden 
Rurr’schen?) Verbindungen: Ask, FNO und SbF,, FNO recht 
reaktionstrage und selbst gegen starkes Erhitzen stabil; die Antimon- 
verbindung z. B. sublimiert ohne Zersetzung gerade unter Rotglut. 
Ahnliche Stabilitatserhéhungen findet man bei mehreren der zahl- 
reicheren Nitrosylchlorid-Verbindungen. In der Literatur sind mehrere 
solche Verbindungen beschrieben. Kinige von diesen, die uns besonders 
sorgfaltig untersucht zu sein scheinen, sind nachstehend zusammen- 
gestellt. 


1. CuCl, CINO*®) 5. HgCl,, CINO? 9. SnCl,, 2CINO*®) 
2. MnCl,, CINO?) 6. AICI,CINO *) 10. PbCl,, 2CINO%) 
3. FeCl,, CINO?5) 7. TICI, TICI,, 2CINO% ~—-11. PtCl,, 2CINO®) 
4. ZnCl, CINO®) 8. TiCl, 2CINO4) 12. SbCl,, CINO*4 


13. BiCl,, CINO 4) 


Von diesen Verbindungen haben wir folgende neu dargestellt 
und analysiert: 1, 2, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11 und 12. Wir kénnen die 
Angaben in der Literatur iiber diese Verbindungen bestitigen. 


') O. Rurr, Z. anorg. allg. Chem. 58 (1908), 325. 
*) H. GALL u. H. MENGDERL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 86. 

*) H. RoErnpowpr u. R. WASSERFUBR, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 732. 
*) H. REIHLEN u. A. Hake, Liebigs Ann. Chem. 452 (1927), 47. 

*) J. J. SupBoroven, J. chem. Soc. London 59 (1891), 655. 
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Endlich haben wir eine Antimonverbindung, der SupBOROUGH?) die 
Zusammensetzung 2SbCl,, 5CINO gegeben hat, naher untersucht 
und gefunden, daB das Reaktionsprodukt bei der Einwirkung deg 
Nitrosylchlorids sowohl auf Antimonmetall wie auf Antimonchlorid 
nicht der Formel 2SbCl,, 5CINO entspricht, sondern identisch mit 
SbCl, CINO ist. Gleichfalls ergibt sich, daB die Eimwirkung des 
CINO an SbCl, nicht die Verbindung von SupBorovGH gibt, wie 
vAN HerereN*) gefunden hat (zwar ohne Analysenbeleg), sondern 
daB auch hier die Verbindung SbCl,, CINO gebildet wird (niheres 
vgl. unten). Kine Verbindung 2SbCI,, 5 CINO existiert nicht und ist 
aus der Literatur zu streichen. 


Wir haben uns fiir diese Verbindungen aus folgenden Griinden 
interessiert: Erstens um den Magnetismus des Nitrosylchlorids sicher- 
zustellen, d.h. um zu entscheiden ob es sich hier um Paramagnetismus 
oder Diamagnetismus handelt, und zweitens, um aus dem Magnetismus 
der Additionsverbindungen mit anorganischen Chloriden (mit den 
chemischen Erfahrungen zusammengehalten) SchluBfolgerungen hin- 
sichtlich der Konstitution dieser Addukte ziehen zu kénnen. 


Die Struktur des Nitrosylchlorids 


Die CINO-Molekel enthalt 32 Elektronen, und es ist deshalb zu 
erwarten, daB sie diamagnetisch ist. Doch gibt es bekanntlich Molekeln, 
wie z. B. O, mit gerader Elektronenzahl, die paramagnetisch sind. 
Geht man von N, aus, das nur abgeschlossene Schalen enthilt ('2- 
Zustand, Diamagnetismus), so erhailt man durch Zufiigen von 2 7- 
Klektronen die O,-Molekel. Die beiden Aquivalenten a-Elektronen 
geben die Terme *, 1 und /4. Der *-Zustand ist nach bekannten 
Regeln am tiefsten und das Molekiil ist demnach im Grundzustand 
paramagnetisch. Das O,-Molekiil hat aber zwei freie Spins und mub 
sich demnach chemisch wie eine ungesiittigte Verbindung verhalten., 
was nicht zutrifft. Um dies zu erkliren hat L. Pautre*) die Drei- 
elektronenbindung eingefiihrt. Es liBt sich zeigen, daB zwei Strukturen 
von nahe derselben Energie z. B. bei dem NO-Molexiil, wo die Kern- 


ladungen der Atome ungefaihr gleich groB sind: 
-N::0O: und :N::0: 
') J. J. SupBorouagH, J. chem. Soc. London 59 (1891), 655. 


*) W. J. VAN HETEREN, Z. anorg. allg. Chem. 22 (1900), 278. 
*) L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 3225. 
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. unter Bildung einer aus drei Elektronen (2 Eigenfunktionen 


mmengesetzten Bindung stabilisieren, niimlich im Beispiel 
>N::O: *3-Zustand. 


‘m O, gibt die Struktur :O::0: den “S-Zustand (diamagnetisch) 


die Struktur :O:0O: den *-Zustand (paramagnetisch), der nur 
((; Elektronenvolt tiefer als der 'X-Term liegt. 
In Ubereinstimmung hiermit kénnen dem Nitrosylehlorid die 
folvenden Elektronenformeln zuerteilt werden: 


(A) -C1:N::0: und (B) -C1:N:0: 


Die letzte Struktur mit einem *-Grundzustand ist paramagnetisch. 
Unsere magnetischen Messungen an Verbindungen, die auber CINO 
nurimpulslose lonenenthalten, zeigen ausgesprochenen Diamagnetismus, 
d. h. das CINO-Molekiil ist sicher diamagnetisch. Damit scheidet die 
Struktur B aus. Das CINO hat demnach die Kontiguration A, wenn 
nicht andere Koppelungsmdéglichkeiten bestehen. 


KeTELAAR und Paumer!) haben das CINO nach der Methode 
der Elektroneninterferenzen untersucht und gefunden, dab der Abstand 
Cl-N (1,95 A) gréBer ist als die Radiensumme N + C1 (1,69 A). Eine 
VergréBerung des Abstandes Cl—N ist nur verstiindlich, wenn man 
dem CINO die Ionenstruktur Cl7~(NO)* zuerteilt. Nach Kerre.aar 
und PALMER besteht bei CINO eine Resonanz zwischen den Strukturen: 

= + re 
ois .:NxO: and :Ci:N::Q: 

Wir bemerken noch, daB eine Arbeit von BarLey und Casste*) iiber 
das Ultrarotspektrum des CINO vorliegt, derzufolge der Abstand Cl—N 
1,7 A betriigt, also praktisch gerade die Radiensumme N + Cl = 1,69 A, 

Ks ist hier nicht ohne Bedeutung, auf folgende Tatsache auf- 
merksam zu machen. Die folgende Tabelle gibt einen Vergleich 
zwischen den physikalischen Kigenschaften der Verbindungen CINO 
und Sé a 

Das Zahlenmaterial zu dieser Tabelle stammt wesentlich aus 
LANDOLDT-BornstTEIN und ABEcG’s Handbuch. Die Ubereinstimmung 
zwischen den physikalischen Eigenschaften ist iiberraschend gut: 
so gut, daB man wohl annehmen darf, dab sie der Ausdruck einer 


J. A. A. Kerecaar u. K. J. PALMER, J. Amer. chem. Soc. 59% (1937), 2629. 
*) ©. R. Bartey u. A. B. D. Cassie, Proe. Roy. Soc. Ser. A. 145 (1934), 356, 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. v 
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teilweisen Ubereinstimmung in der Elektronenkonfiguration je, 
Verbindungen ist, die beide 32 Elektronen enthalten. Die Mole’) 
SO, und CINO sind also, lose betrachtet, isoster. 


Tabelle 1 














Eigenschaft CINO SO, 
Siedepunkt abs. (760mm) .. . 265 — 267 263 
ee ae ee ee 2U8—211 201 
Verdampfungswiirme (beim Sdp.) 6140 6150 
Kritische Temperatur .... . 436 | 430 
Innere Reibung........ 11,77-107° | 12,46-10~° 
Se ee ae ae 102 105 
Valenswinkel ......... {| 116°+ 2°94); 123° + 15° 
Magnetismus (fliissig). . . . .. (diamagn. ) — 19-10 ® 





Wir fassen deshalb die Struktur des Nitrosylchlorid so auf, dag 
es sich hier um eine Resonanz zwischen folgenden kanonischey 
Strukturen handelt: 


[ :Cl: :Ne:O: IL :Cl:N::0 II Cl::N:0: 
oder im Valenzstrichsystem 


CUNO) CI—N. Cl—=N, 
() () 

Wenn wir die von BarLey und Casster gefundenen Atomabstiinde 
zugrunde legen, ist der Zustand praktisch nur aus den Strukturen I] 
und II] zusammengesetzt, d.h, die Bindungen sind im Mittel Doppel- 
bindungen (vgl. SO, und Parachor). 

Rechnet man dagegen mit dem von KrTrELAAR und PALMER 
gefundenen Atomabstand, so gibt die Struktur I, wie diese Verfasser 
vezeigt haben, den wesentlichsten Beitrag zum stationiren Zustand. 

Kndlich bemerken wir, dab simtliche Strukturen im Singulett- 
Zustande sind: Das Nitrosylchlorid ist deshalb diamagnetisch in 
Ubereinstimmung mit unserem Befund. 


Magnetismus der Nitrosylchloridverbindungen 
Die magnetischen Messungen wurden an den zuverlissigsten 
unserer Verbindungen ausgefiihrt. In den meisten Fallen wurden 
zwei yerschiedene Priiparate gemessen. Die MeBresultate sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt; die Farbe, die Massen- und 
die Molsuszeptibilitiiten sind hier angegeben. Eine rechnerische [e- 
handlung der Zahlen ist versucht worden und als Resultat ist in 


') Nach BAILEY u. CAssIE doch 140°. 
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letzten Kolonne die scheinbare Suszeptibilitit des CINO an- 

‘brt. Wir haben dazu die von uns gefundene Suszeptibilitit der 

isgangssubstanzen benutzt, weil es wahrscheinlich ist, daB die 
agnetischen Verunreinigungen dieser Salze in die CINO-Verbin- 

ngen mit iibergehen. Wendet man die Literaturwerte — die 
sprigens sehr stark bei verschiedenen Verfassern abweichen an, 
«» werden die Zahlen in diamagnetischer Richtung ,,verbessert*, 
Mech hat es sicher keinen Zweck, Berechnungen der numerischen 
Werte des Diamagnetismus des Nitrosylchlorids auf dieser Grund- 
lage gu diskutieren, weil es sich um die Bestimmung eines kleinen 
diamagnetischen Effekts als Differenz zweier kleiner diamagnetischer 
Suszeptibilitiiten handelt. Nach unserer Kenntnis dieser Verbin- 
dungen meinen wir auch nicht, dab die MeBresultate wesentlich ver- 
bessert werden kénnen. Die Bedeutung der Messungen liegt darin, 
daB nach diesen Messungen kein Zweifel iiber den Diamagnetismus 
’ des Nitrosylchlorids bestehen kann. Den Bestimmungen mit den 
besonders stabilen Verbindungen SnCl,, 2CINO und SbCL., CINO 








' geben wir den Vorzug. 
f Tabelle 2 
Substanz ‘Temp. in ° Farbe — 7-10" — 7%y° 10° — Zax _Q°10° 
ZaCl,-CINO 2 gelb 0,34 68,6 —0,9 
in . 0.20 67.4 | 
MEG, ANG ‘ ” 0,21 70,8 { 0 
AICI, -CINO 5 i: | e~ a ! 0.5 
ie hain | z {0,38 138.7 | . 
SbCI,-CINO | . » 1 0.39 424 sy 
» 90 
SnCl,-2CINO | 5 i et a : 23 
PtCl,-2CINO 10 braun 0,42 
, MnCl, -CINO 21 ‘ paramagnetisch 
} CuaCl-CINO 2] schwarz - 











Die hier untersuchten Verbindungen bilden drei getrennte 
Gruppen, d.h, drei chemisch verschiedene Typen von Substanzen, 
» was sich sowohl in der verschiedenen Stabilitiit als auch in den 
magnetischen EKigenschaften fiuBert. Es scheint berechtigt zu sein, 
aus den magnetischen Messungen zusammen mit den Bemerkungen 
iber die Struktur des CINO und den allgemeinen chemischen Kigen- 
schaften der Verbindungen folgende Schliisse iiber die Konstitution 
der Verbindungen zu ziehen: 
Erstens gibt es die Gruppe ZnCl,-CINO, AICl,-CINO und 
h ‘igCl,-CINO. Diese Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dab 


W* 
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das CINO leicht als solches abgegeben wird. Bei den beiden le: ‘¢, 
Substanzen konnten GaLt und MENGpEHL!) zeigen, daB beim <. 
thermen Abbau ein Haltepunkt auftritt. Die nicht gut iibe: »j). 
stimmenden Suszeptibilitiiten sind auch ein Ausdruck dafiir, dal da. 
CINO nicht durch starke Kriifte festgehalten wird. Diese Ve, jp. 
dungen sind als reine Additionsverbindungen mit locker gebunde ey, 
CINO autzutassen. 

Zweitens haben wir die Gruppe MnCl,-CINO und CuCl-CiNo, 
Die speziellen Kigenschaften dieser Verbindungen treten besonder, 
deutlich beim CuCl-CINO hervor. Wihrend CuCl diamagnetise} 
ist, ist diese Verbindung paramagnetisch und enthalt wahrscheinlic} 
zweiwertiges Kupfer. Ubereinstimmend damit gibt weder die Kupfer- 
noch die Manganverbindung einen Haltepunkt beim isothermen Ab. 
bau. Diese Verbindungen entsprechen den anorganischen Nitroso- 
verbindungen und sind wie diese konstituiert. Z. B. ist das CuCl-CING 
als (CuNO)CI, zu formulieren. Diese Formel ist in Ubereinstimmune 
mit den magnetischen Eigenschaften und mit der Erfahrung, dat 
das NO locker gebunden ist; das NO wird einfach durch Entgasen 
der Lésungen mit CO, abgegeben. Die Reaktionen des CINO mit 
Halogeniden von Metallen mit variierender Valenz sind so zu yer- 
stehen, daB das CINO erst oxydierend wirkt und dann angelagert 
wird; z. B. entsteht das HgCl,-CINO aus HgCl und CINO. In an- 
deren Fallen wird das CINO erst angelagert und danach tritt Oxy- 
dation unter Bildung der Nitrosoverbindung ein, z.B. die Bildung 
von [CuNOjCL, und {MnNOjCl,. Formal kénnen wir diese Prozesse 
mit entsprechenden Reaktionen des SO, vergleichen, z. B.*) 

4CuCl + SO, + 4HCl > 4CuCl, + 2H,O+8. 


Drittens gibt es die Verbindungen SbCI,-CINO, SnCl,-2C]IN0 & 
und PtCl,.2CINO. Diese Verbindungen sind recht stabil und dic : 
Suszeptibilitiiten sind gut wiedergegeben. Die Reaktionsfihigkeit § 
des CINO ist hier sozusagen verlorengegangen. RHEINBOLDT un’ 
WasserruHR*) haben vorgeschlagen, das SnCl,-2CINO als (SnC1,)(NO), 
zu formulieren. Wir schlieben uns dieser Auffassung an und er- 
weitern den Vorschlag auch fiir die iibrigen Verbindungen dieses 
‘T'ypus, niaimlich: 


2 2+ 2+ 2 


+ 2-— 2 - 2+ 
PSbC1, (NO), [SnC],](NO),,  [PtCl,](NO),, [PbCl,](NO),. 


') H. GALL u. H. MENGDEHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 5b. 

P —s . . 90, 91 
* W. Warptaw u. F. W. Pinkarp, J. chem. Soc. London 121 (1922), =: 

) H. Rueinpoupr u. R. Wasserruur, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927 . (-: 
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se Verbindungen sind stabil gegen Erhitzen; ausgenommen ist 
Bleiverbindung, die wie die analoge Ammoniumverbindung in- 
yi] ist. Die Rurr’schen Fluoride, die bis zur Gliihhitze stabil 
dj, gehéren auch in diese Gruppe, und wir geben ihnen die Konsti- 
ition: F ; , 
[AsF.\(NO) und [SbF NO). 
‘ach dieser Auffassung sind diese Verbindungen alle koordinatis 
pgesittigt und den gleichartig zusammengesetzten Alkalihalogenid- 
verbindungen vollkommen analog. Es ist zu erwarten, dab sie mut 
den analogen und gleichriiumigen Kalium- und Ammoniumverbin- 


dungen isomorph sind. 


Darstellung und Analyse der Verbindungen 

Das zur Darstellung verwendete Nitrosylchlorid wurde nach 

| Rist!) hergestellt. Die direkte Synthese aus NO und Cl, wurde 
auch versucht; wir sind aber bei der erstgenannten Methode ge- 
blieben, die schneller ein reines (Cl,-freies) Produkt liefert. Die 
Reaktionen wurden in zugeschmolzenen oder offenen, mit P,0.- 
Rohren geschiitzten Reaktionsréhren ausgefiihrt. Nach der Reaktion 
wurde der NitrosylchloridiiberschuB vorsichtig abgedunstet, in einigen 
Killen im Vakuum iiber P,O.. 

Uber die Analysen ist nichts Spezielles anzufiihren. Sie wurden 
nach bekannten Standardmethoden ausgefiihrt. Nur bemerken wir, 
daB es bei den Manganbestimmungen nach der Persulfatmethode 
‘wenn man in derselben Probe Cl und Mn bestimmen will) notwendig 
ist, den SilberioneniiberschuB mit Chlorid zu entfernen, weil man 
sonst Oxydation des Manganoions bis zum Permanganation in be- 

trichtlicher Menge beobachtet. Siimtliche Analysen waren Gewichts- 
i analysen., 

CuCl-CINO. SupsorouGu’) hat durch Kinwirkung yon CINO auf 
metallisches Kupfer oder CuCl eine Verbindung dargestellt, der er 
die Formel Cu,Cl,-2CINO gab. Wir haben die Synthese nach Gaui 
und Mencpenu®) durchgefiihrt. 


ber. Cu 38.66°), Cl 43,11 °/ 
Priip. 1 Gef.  ,, 39,63 °/, 
oe Bed 38,91, 39,99°, .. 43,30 °/, 
- 3 35.56 ° 15,335 ° 


** *? 0 o* 


') C. ROsv, Anleitung zur Darstellung anorg. Priiparate 1903. 
*) J. J. SupporovuGn, J. chem. Soc. London 49 (1891), 655. 
*) H. Gatt u. H. MENGDEHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 
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Wir schlieBen uns der Auffassung von GaLL und MENG) ey; 
an, dab die Verbindung eine Nitrosoverbindung der Formel[Cu-N( (). 
ist, in Ubereinstimmung mit den vorliufigen magnetischen Messur sy, 
die Paramagnetismus geben, d. h. also die Verbindung enthilt »ich; 
eln-, sondern zweiwertiges Kupfer. 

ZnCl,-CINO. Diese Verbindung wurde nach SupBorRovGH!) Jay. 
gestellt durch EKinwirkung von CINO auf Zn-Metall. Die Verbinduny 
ist sehr zersetzlich und die magnetische Messung deshalb nicht cut. 
Ks wird deshalb nur eine Zn-Bestimmung angegeben. 

Ber. Zn 32,40°/, Gef. Zn 33,05 °/,. 


MnCl,-CINO. Nitrosylchlorid greift Mn-Metall nicht an, weder 
in der Kiilte noch in der Wirme. Eine Additionsverbindung dure) 
Kinwirkung auf MnCl, konnte SupporoveH nicht isolieren; wenn 
man aber nach GALL und MenGpen. mit schart getrocknetem Mn(). 
arbeitet, geht die Reaktion glatt. Das Rohr war mit einem P,0.. 
Rohr geschlossen, spiiter zugeschmolzen. Die Analysen sind nicht 
gut, geben aber die angefiihrte Zusammensetzung wieder. Gat 
und MenGpEut bestimmten die Verhiiltniszahlen Mn:Cl:NO. 


Ber. Mn 28,72 °/, Cl 55,62 °/, 
Prip.1 Gef. ,, 29,32°/, 95 04,59 °/, 
+? 2 ** ** 29.01 ° 0 ** 99,03 "le 


PtCl,-2CINO. Die Verbindung wurde nach SupBorovuGH aus Pt 
und CINO dargestellt (bei 100° in 3 Tagen). Wir bekamen nur eine 
kleine Menge brauner Kristalle, die gemessen und danach analysiert 


wurden. 
Ber. Pt 41,71 °/, Gef. Pt 41,90°/,. 
Durch Eindampfen von Pt mit Kénigswasser isolierte bOoYE und ROGERs 
Pt und 43,89°/, Cl, die vermutlich mit der CINO 
Verbindung identisch ist. Beide lésen sich in Wasser unter Abgabe von N0,. 








eine Verbindung mit 41,26°), 





Wir haben zufiillig auch diese braunen Kristalle bekommen, deren Analyse 





aber niedrigere Werte fiir Pt gab, niimlich 40,65°/), Pt. Wahrscheinlich wird ‘ 
die Nitrosylverbindung auch durch die Kénigswasserreaktion gebildet, eine ‘ 
genauere Untersuchung muB es jedoch sicherstellen. 

SnCl,-2CINO. Die Verbindung wurde nach RuEmsonpt und 
WASSERFUHR”) dargestellt, und wir kénnen die Angaben dieser Au- 


YORE ee, Bee”) ehenrihy 


toren bestiitigen. Nach Sublimation (im geschlossenen Rohr) bei 159° 


OR LORY PO 


gab die Analyse: 
Ber. Sn 30,33°/, Cl 54,34°), Gef. Sn 30,40°/, Cl 54,17%. 









') J. J. SupBorouGH, J. chem. Soc. London 59 (1591), 655. 
*) H. Ruerpoupt u. R. WAsserruugre, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 732. 
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L HgCl,-CINO. Nach SupporoveH gibt Hg und CINO nur Hgtl,, 
\ regen kann man die CINO-Verbindung aus CINO und Hg(] oder 
1, ijoCL, isolieren’). Die Verbindung wurde nach den Angaben von 
; si. und Menepent dargestellt. 
| Ber. Hg 59,50°, Cl 31,58°), 
' Prip. 1 Gef. .,, 60,13"), 
. a ,, 60,64°), » 30,92°/, 
; j Die Verbindung gibt bei gewéhnlicher Temperatur CINO ab. 
: AICl.,-CINO. SupBOROUGH erhielt bei EKinwirkung des CINO auf 
’ Al-Metall nur AICI, Das ist recht merkwiirdig, weil CINO sich 
elatt an AIC], addieren 1liBt*). Umsublimiertes AIC], wurde mit 
einem UberschuB an fliissigem CINO 6 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. Die Temperatur war ungefihr —15°. Das Rohr war mit 
einem P,O.-Rohr verschlossen, Der CINO-UberschuB wurde im 
Vakuum abgedampft. Die gelbe Substanz wurde im zugeschmolzenen 
| Schmelzpunktsrohr bei 108—112° fliissig (tauartig). Sie lieB sich 


im trockenen CO,-Strom sublimieren, doch nicht ohne Zersetzung. 
Ber. Al 13,56°/, Cl 71,32°/, 
Priip.1 Gef. ., 13,86°, , 71,74 %e 
2 4 9 18,74%, , 71,52%, 


Die Verbindung zerfliebt in der Luft und mub im zugeschmolzenen Rohr 


aufbewahrt werden. 

SbCl, -CINO. Wir geben die Beobachtungen an dieser Verbin- 
dung etwas detailliert wieder, weil die Angaben in der Literatur 
liber die Produkte der EKinwirkung von CINO auf Sb-Verbindungen 
nicht iibereinstimmen. Aus der Untersuchung von ScupBorouGu ist 
zu folgern, daB man durch die Reaktion des (INO mit Sb-Metall 
oder SbCl, eine Verbindung mit der Zusammensetzung 2SbU1,-5CINO 
erhalten sollte. Die Versuche wurden wiederholt, und es ergab sich 
folgendes: Es wurde ein Priiparat aus Sb-Metall und eines aus 
SbCl, dargestellt. Die Schmelzpunkte waren nach kurzem Trocknen 
iber P,O; 162° und 166°. Nach Sublimation im CO,-Strom waren 
die Temperaturen des beginnenden Schmelzens der Kristalle 162° 





und 174° (abgeschmolzenes Schmelzpunktsrohr). Die schénen gelben 
Kristalle gaben folgende Analysen: 


Ber. Sb 33,409, C1 58,359, fir SbCI,-CINO 

. » “9 Sea, » 57,50%, , 2SbCI,-CINO 
Gef. ,, 33,58°, », 08,05°), Priiparat aus Sb-Metall 
~  » SR72% 4 88,17%, .» » SbCl, 


'. H. GaLtt u. H. MENGDEHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 86. 
*) H. RHEINBOLDT u. R. WASSERFURBR, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 733. 
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Ks handelt sich also zweifelsohne um eine gut definierte 


bindung der Zusammensetzung SbC1.-CINO. SupBorovuGu hat | jn. 
(‘l-Bestimmungen ausgefihrt, die seiner Meinung nach zwecklos sing 
wegen des kleinen Unterschiedes im Cl-Gehalt fiir die verschied: yey 
méglichen Formeln; so hat z B. SbCl;-2CINO 28,31°/)) Sb ang 
57,73°/) Cl. Die Cl-Bestimmung ist jedoch nicht ganz ohne Be. 
deutung. Gat und Menepens') haben ebentalls die Verbindyne 
von SupBOROUGH studiert (dargestellt aus SbCl, nicht aus Sb-Metal| 
und haben Sb:Cl:NO = 1:5,96:0,91 gefunden. 
vAN Hereren*) beschrieb eine Verbindung derselben Zusammen- 
setzung, wie SupBorouGH aus SbCl. und CINO dargestellt, teilt aber 
keine Analysen mit. Wir heBen fliissiges CINO auf fliissiges Sb('|, 
einwirken und bekamen auch hier schéne gelbe Kristalle, die nach 
Sublimation bei 176° schmolzen (vAN HerereEN gibt 180° an). Die 
Analyse gab: 
Ber. Sb 3: 
(ref. o 


)°/, Cl 58,35°/, fiir SbCl,-CINO 
Ad » 08,64%, 


0 


> A 
5,2 

Die Verbindung von vAN HETEREN ist also identisch mit de: 
von SupporovuGu, aber die Zusammensetzung ist SbCl,-CINO und 
nicht 2SbC1L,-5CINO, 

Endlich haben wir nach Ruerpotpr und WassErRFUHR®) SbC! 
in CCl, gelést und tropfenweise zu CINO in CCl, bei —15° gegeben. 
Ks scheiden sich gelbe Kristalle aus, die nach Sublimation den 
Schmelzp. 172° hatten, und die 33,26°/, Sb enthielten, entsprechend 
SbCL.«CINO, 

Aus Sb, SbCl, und SbCl, entsteht somit nur eine Verbindung. 
SbCL-CINO und die Verbindung 2SbC1,-5CINO existiert nicht. 


Zusammenfassung 

Die Struktur des Nitrosylchlorids wird diskutiert. Es wird ge- 
zeigt, daB hier Resonanz zwischen drei kanonischen Strukturen 
moglich ist. Je nachdem man die Literaturwerte fiir den (]—N-Ab- 
stand von 1,95 A oder 1,7 A zugrunde legt, gibt die Ionenstruktur 
oder geben die kovalenten Strukturen den iiberwiegenden Beitrag 
zum stationiiren Zustand. 

Die Molekeln CINO und SO, sind, lose betrachtet, isoster. 


1) H. GALL u. MENGDEHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 56. 


*) W. J. VAN HETEREN, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 275. 


8) H. RHEINBOLDT u. R. WAsserRrunur., Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927 
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Durch Messungen an CINO-Verbindungen mit impulslosen Ionen 

-| der Diamagnetismus des CINO sichergestellt. 
Die Auffassung von RHEINBOLDT und Wasserrunr iiber die Kon- 
‘ution der Verbindungen von CINO mit anorganischen Chloriden wird 
y simtliche Verbindungen angenommen. Das CINO gibt folgende 
V erbindungstypen mit anorganischen Chloriden: ZnCl, -CINO, CuNO Cl, 
ind (SbCLYNO) oder [SbF, (NO). : 
Die Verbindung 2 SbC1,-5 CINO von VAN HeTEREN existiert nicht. 
Aus CINO und Sb, SbCl, oder SbCl, entsteht nur [SbC1,\\NO). 


Dem Direktor des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. J. A. Curis?ran- 
cen. mochte ich auch an dieser Stelle fiir sein Interesse an meiner 
Arbeit bestens danken. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium A, Kénigl. Techn. 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1939. 
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Das Gitter der Hochtemperaturform 
von Kaliumhydroxyd 


Von Wotrram Tercnuert!) und WILHELM KLEMM 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Obwohl die Alkalimetallhydroxyde zu den bekanntesten und 
wichtigsten Stoffen der anorganischen Chemie gehdéren, ist iiber ihren 
Gitteraufbau noch sehr wenig bekannt. Zuverlassig aufgeklirt ist 
bisher nur das Lithiumhydroxyd, das als Schichtengitter kristalli- 
siert?). Die ibrigen Hydroxyde besitzen aufber der bei Zimmertem- 
peratur stabilen Form noch Hochtemperaturmodifikationen. Uber dic 
Struktur der Tieftemperaturformen wei man noch nichts. Uber dic 
Hochtemperaturmodifikationen hegt nur eme Angabe von 
C.D. Wesr’) vor, nach der Natriumhydroxyd bei hoéherer Tem- 
peratur mdglicherweise Kochsalzstruktur mit a= 5,00 AE besitzt. 
Aus der sehr vorsichtigen Form der Mitteilung*) sowie aus der Tat- 
sache, dal diese vorliufige Angabe bisher nicht durch genauere Mit- 
tellungen tuber das Verfahren und die erhaltenen Diagramme niaher 
erliutert worden ist, scheint uns jedoch zu folgen, dafi Wrst seiner 
Sache nicht ganz sicher ist. Es erschien daher notwendig, weiter 
Versuche zur Aufklirung der Strukturen der Hochtemperaturmodi- 
fikationen der Alkalimetallhydroxyde anzustellen. 

Sieht man die von G. v. Hevesy®) bestimmten Schmelz- und 
Umwandlungstemperaturen (Tabelle 1) durch, so erkennt man, dab 
experimentell Natriumhydroxyd fiir die Untersuchung besonders un- 
viinstig ist: denn die Differenz zwischen Umwandlungs- und Schmelz- 
punkt betrigt hier nur 19°. Infolgedessen ist eine sehr genaue [in- 
stellung der Temperatur und gute Temperaturkonstanz in der Heiz- 

') DD 86. 

*) Tu. Ernst, Z. physik. Chem., Abt. B 20 (1933), 65. 

%) C.D. West, J. physic. Chem. 39 (1935), 493. 

‘) .From X-ray powder data at 300° I have some evidence that the high 
temperature modification of sodium hydroxide has the sodium chloride struct.™ 
with a = 5,00." 

) G. v. Hevesy, Z. physik. Chem. 73 (1910), 667. 
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labelle 1 
Umwandlungs- und Schmelzpunkte der Hydroxyde 
nach v. HEVESY 








Uwp. Ip. 
NaOH 299 4° 3IS5° 
KOH 2480 360.5 ° 
RbOH 245° 301° 
CsOH 223° 212,3° 











kamera notwendig, um das Diagramm der Hochtemperaturform fre 
von Linien der Tieftemperaturform zu erhalten. Viel giinstiger hegen 


die Verhaltnisse beim  Kalium- , 


hydroxyd, ber dem das Schmelz- 
punktsintervall rund 100° betraet. 
Fir die Rontgenuntersuchung 
des Kaliumhydroxyds mubte eime be- 
sondere Technik angewendet werden, 
da die Alkalihydroxyde bei héheren 
Temperaturen alle zur Herstellung von 
Markréhrechen in Frage kommenden 








Substanzen stark angreifen. Man mul 








daher die Aufnahmen ohne duberen 
Schutzmantel fiir die Substanz durch- @ 
fiuhren. Da sich andererseits die Alkali- 1) 


hvdroxyde sehr leicht mit Kohlen- 





dioxyd zu Karbonaten umsetzen, mulb- 








ten alle Gase, mit denen das Priiparat P 
in Berthrung kommen konnte, sorg- ——_—— 
faltig von CO, befreit werden. Von 





dieser Erwigung ausgehend, sind wir 
folgendermaben vorgegangen: In das | Nertofi 
Silbertiegelchen A der in Abb. 1 dar- tl 


vestellten Apparatur wurde Kalium- 























iydroxyd ,,zur Analyse’ im Hoch- 





vakuum entwiissert und eine Zeitlang Abb. 1. Apparatur 
veschmolzen. Dann wurde, wiihrend zur Herstellung der Stabchen 
die Apparatur von B aus von einem 

lebhaften Stickstoffstrom durchstrémt wurde, der Stopfen bei C 
durch einen Ansatz D ersetzt. Dieser enthielt bei FE ein Steatit- 
Rohrehen. in das ein 0.4 mm starker Platindraht eingekittet War, 


Ver Platindraht wurde mittels des Glasstabes kurz in das schmelzende 
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Hydroxyvd eingetaucht und sofort wieder herausgezogen. Bei ei 
(bung gelang es so, auf dem Platindraht eine Hydroxydschich: zy 
erzeuven, die elnerselts sO dick War, dal bel den Rontgenaufnah en 
keme Platiniinien auftraten, die aber andererseits fest genug \ ay 
um ber den weiteren Operationen nicht abzubréckeln. Nach dem [y. 
kalten des Stabchens wurde der Hahn Ff geschlossen, das Stabehen 
soweit wie moglich nach oben gezogen und von G aus Stickstoff dure: 
den Ansatz D geleitet. Jetzt wurde der Ansatz D abgehoben und ayi 
die Rontgenkamera gesetzt, die ebenfalls von CQO,-freiem Stickstof| 
durchstromt war. Durch Verschieben des Glasstabes wurde jetzt das 
Rohrchen / mit dem Substanzstibchen in die Kamera eingesetzt, 
Wihrend des nun folgenden Anheizens der Kamera und der 
Rontgenautnahmen strémte dauernd ein rascher Stickstoffstrom dure}, 
die Kamera. Leider erwies es sich erforderlich, sehr lange (20 bjs 
50 Stunden) zu belichten, um eimigermaben brauchbare Diagram 
zu erhalten. Dadurch war natiirlich die Gefahr gegeben, dab sich 
doch Spuren von Karbonat an der Hydroxydoberfliche bildeten. 
In der Tat zeigte ein Vergleich der erhaltenen Réntgendia- 
gramme mit emer Karbonat-Aufnahme, die unter denselben Be- 
dingungen naturlich unter Benutzung emer Quarzkapuillare 
durchgefuhrt wurde, dai die Linien in der Hauptsache von Karbonat 
herruhrten, Daneben zeigten sich jedoch eimige Linien, die sicher 
keme Platinlimen waren und daher nur vom Hydroxyd herriihren 
konnten. Dre Intensitiét dieser zusiitzlichen Linien war von Praparat 
zu Priiparat etwas verschieden. Das ist auch verstandlich, da ja der 
Karbonatgehalt infolge von Oberflichenreaktionen von Praparat zu 
Priiparat etwas verschieden gewesen sein diirfte. Es entstand nun 
die Aufgabe, die Hydroxydlinien von den Karbonatlinien sicher zu 
trennen. Dies war aus zwei Griinden zuniichst nicht ganz sicher: 
inmal war es méglich, daB man bei der Karbonataufnahme schwacli 
Linien tbersehen hatte und dafi man daher dem Kaliumhydroxyé 
zu viel Linien zuschrieb. Andererseits war damit zu rechnen, dal 
Hydroxydlinien mit starken Karbonatlinien koindizierten und dab man 
daher zu wenig Hydroxydlinien annahm. Gliickiicherweise zeigten 
nun aber die Hydroxydlinien eine Besonderheit, die ihre Aussonderung 
erleichterte. Die stirksten Hydroxydlinien waren namlich, wie Abb. ~ 
erkennen libt!), aus einzelnen Punkten zusammengesetzt, weil offen- 
bar das Kristallgefiige des Kaliumhydroxyds ziemlich grob wat, 
') Leider ist es nicht méglich, dies in der Reproduktion an allen Ste) en 


genigend deutlich wiederzugeben. 
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lurch lieben sich zumindest die stirksten Hydroxydlinien mit recht 
| ser Sicherheit erkennen und aussondern. 





222 311 220) 200 111 


Abb. 2. Film mit Karbonat- und Hydroxydlinien 


Das Gesamtbild der Aufnahmen ist in Abb. 3 zusammengestellt. 


is ergibt sich daraus, dab das Diagramm des Kaliumhydroxyds 


ib ailentedieshnect Main ees eae taacinds eat 


linienarm ist, was fiir eine 
hohe Symmetrie spricht. 


In der Tat zeigte die Aus- x,y, | | ly | ore 
W i w 


wertung nach den HUuLt- 


sce Wa 


Davey-Kurven,. dab eme 


; ‘ ! 
kubische Struktur vor- _ ' | | | 
, KOh 400 li \| ] fat { il 
liegt. Da nur ungemischte y S ” 
; ‘ & 
Indizes vorkommen, ist > 
; x 2 . 
Kochsalzstruktur S | > N 
von vornherein wahr- 4% 7. | | UE 
O/s Wali gi ler W ) £ 


scheinlich. Mit dieser An- berechnet 

nahme sind auch die [n- Abb. 3. Uhersicht tiber die Roéntgendiagramme 
tensitaten, soweit man 

hier eine sichere Aussage machen kann (siehe Tabelle 2), in Uber- 
elnstimmung. 


Tabelle 2 


Auswertung des Kaliumhvdroxvd-Diagramms. KOH 300° 
' a) . ‘ 


* Tite He ghobap ay ae ts = on™ 

















Intensitat 
hkl a 
ber. get. 

3 111 9 3 s—m 5.79 
{ 200 31.0 stst 5.79 
} 220 IS 5 m 5.79 
311 4.9 SS 5.77 

222 5,7 S 5.77 

a 7 78 A 

| Die genaue Berechnung der Gitterkonstante ist dadurch er- 


schwert, daB man die Stibchendicke nicht genau genug ausmessen 
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konnte. Man ging daher so vor, da{ man die Karbonatlinien mit de joy 
verglich, die im Markréhrchen, d. h. mit genau vermebbarer Stibe!..y- 
dicke, hergestellt waren. Aus der Linienverschiebung le sich d. yy 
die Korrektur fur die Stabchendicke des Hydroxyds leicht ermitt: |p. 
So erhielt man schheblich als Gitterkonstante des Kaliumhydrox «qs 
a=5,78 AK. Dies wiirde bei Zimmertemperatur emem a-Wert von 
5,72 Al entsprechen und fihrt zu einem Radius der Hydroxy}. 
gruppe von 1,53 AF. 

Die Iner fir das Kaliumbhydroxyd erhaltenen Ergebnisse sind 
eleichzeitig ein starker Hinweis dafiir, dab auch die Strukturbestim- 
mung von Wersr fur Natriumhydroxyd richtig ist. Denn einmal| 
wibt Wersr ebenfalls Kochsalzstruktur an. Ferner folgt aus der 
von ihm bestimmten Gitterkonstante ein Radius der Hydroxylgruppe 
von 1,50 AK, d.h. fast der gleiche Wert, den wir aus dem KOH- 
Gitter abgeleitet haben. SchlieBlich haben J.GouBrau und W. Kiem!) 
bereits darauf hingewiesen, dal mit diesem Wert auch der von Ernsr 
aus dem Gitter des Lithiumhydroxyds abgeleitete Radius der OH-- 
Gruppe (1,45 AB) in bestem Einklang ist. Denn einmal ist es nicht 
merkwurdig, dali der Radius fiir die Hydroxylgruppe vom Lithium zum 
Kalum tuber das Natrium etwas ansteigt, da ja die Feldwirkung bein 
Lit-lon am grdébten ist. AubBerdem kann der etwas klemere Wert 
beim LiOH auch dadurch bedingt sein, dab hier ein Schichtengitter 
vorliegt, in dem die Abstiinde Lit—-OH>- durch Polarisationswirkungen 
etwas verkiirzt sein kénnen. 

Alles in allem ordnet sich somit hier alles in so glatter Weise 
zueinander, dali uns trotz aller Bedenken, die man vielleicht aus 
experimentellen Griinden gegen unsere Strukturbestimmung des 
Kaliumhydroxyds erheben kénnte, der hier vorgelegte Strukturvor- 
schlag ziemlich gesichert erscheint. 

Wir haben uns bemiht, auf die gleiche Weise die Struktur der 
Hochtemperaturformen von Rubidium- und Casiumhydroxyd aut- 
zukliren. Diese Versuche haben vorliufig noch zu keinem Ergebnis 
vefiihrt. Beim Rubidiumhydroxyd ist die von vornherein nahe- 
liegende Annahme, dab ebenfalls Kochsalzstruktur vorliegt, mit den 
erhaltenen Diagrammen leidlich vereinbar, sie laBt sich aber mit ihnen 
nicht beweisen. Beim Ciisiumhydroxyd 1laBt sich aus den bisher 
erhaltenen Diagrammen noch weniger ableiten. Die Frage nach cer 
Struktur der Hochtemperaturform dieses Stoffes ist besonders inter- 
essant, da hier neben der NaCl- und der CsCl-Struktur noch niedriget 


') J. Gouspeau u. W. Kiem, Z. physik. Chem., Abt. B, 36 (1937), 362 
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metrische Strukturen in Frage kommen, wie z. B. die TIF-Struktur. 

/ ye Klarung dieser Frage verlangt jedoch die Herstellung von Dia- 

amen, bei denen die Karbonatlinien ganz oder nahezu ganz unter- 
‘kt sind. 

Zum SchluB geben wir in Tabelle 3 noch eine Zusammenstellung 


.y bisher fiir die Hydrochalkogenide ermittelten Strukturen. 


Tabelle 3 
Struktur der Alkalimetall-Hydrochalkogenide 





























OH SH SeH TeH 
Schichtengitter' ) ) 
bj —— noch nicht noch nicht 
° 7 oe untersucht dargestellt 
¢ = 4,33, stil 
c/a = 1,22, 
e-Form: rhombo- = «-Form: rhombo- 
: ‘ drisch edrisch 
i @ , ° Ss ‘ , ~ fa be , rary 
a-Form —— (~ NaCl-Typ) (~ NaCl-Typ) 
: Na : a = 3,98, a = 6.24, 
i a = 96° 21" a = 96° 27’ 
o-Form: NaCl-Typ?) §-Form: NaCl-Typ | §-Form: NaCl-Typ 
; a — 5,00 (300°) a = 6,07 (200°) | a= 6.30 (150°) 
a-Form: rhombo- = «-Form: rhombo- 
, , drisch edrisch noch nicht 
| -Form: Struktur | 5 rm. On 
. . t | (~ NaCl-Typ) (~ NaCl-Typ) darvestellt 
:' unbek. an" on" 
K a= 6.61, a = 6,83. 
a= 97"°O)" a = 97°21)’ 
5-Form: NaCl-Typ| §-Form: NaCl-Typ  9-Form: NaCl-Typ 
a = 5,78 (300°) a = 6,67 (200°) a = 6,92 (180°) 
a-Form: rhombo- = «Form: rhombo- 
; edrisch edrisch 
4 a-Form: Struktur (~ NaCl-Typ) (~ NaCl-Typ) 
} Rb unbek. a = 6,89, a=7.1l, 
, a = 97° 13’ a = 98° O7" 
5-Form: NaCl-Typ? ¢-Form: NaCl-Typ ¢-Form: NaCl-Typ 
a = 6,97 (200°) a= 7,21 (180°) 
¢, @-Form:| Struktur CsCl-Typ CsCl-Typ 
$-Form:| unbek. a = 4,30, (20°) a = 4,43, (20°) 
Zusammenfassung 


l. Die Hochtemperaturform des Kahumbhydroxyds kristallisiert 
in der Kochsalzstruktur. 


| ') Tu. Ernst, Z. physik. Chem., Abt. B, 20 (1933), 65. 
*) C.D. West, J. physic. Chem. 39 (1935), 495. 
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2 
bei héheren Temperaturen in der Kochsalzstruktur kristallisiert 
sichert. 

3. Der Radius der Alkalihvdroxylgruppe steigt vom Lith 
hvdroxvd (1,45 AE) zum Natriumhydroxyd (1,50 AE) und Kal! 


hvdroxvd (1,53 Ak) etwas an. 


Da nzig - Langfuh r, Technische Hochschule, Institut 


, f{norganische ( ‘hem le. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1939 


Damut wird die Angabe vou Wrst. dal auch Natriumhydr 
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XXIX. Mitteilung uber Metallcarbonyle’) 
Von W. Hreser und Mitarbeitern 


Der Mechanismus der Hochdrucksynthese 
von Kobaltcarbonyl aus Kobalthalogeniden 


Von Hans ScHULTEN 


Mit einer Abbildung im Text 


Vor kurzem wurde gezeigt, daB man fiir die Hochdrucksynthese 
des Kobalttetracarbonyls [Co(CO),], besonders vorteilhaft Kobalt(1I)- 
jodid oder -sulfid als Ausgangsmaterial verwendet’). Die Umsetzung, 
die unter bestimmten Bedingungen quantitativ verliuft, stellt, zumal 
wenn durch Zumischung von Wasserstoff die Bildung von Kobalt- 
carbonylwasserstoff (CO),CoH als Zwischenprodukt erméglicht wird, 
gegeniiver den bekannten Darstellungsweisen von Kobaltcarbonyl 
einen wesentlichen Fortschritt dar. Uber das Wesen dieser inter- 
essanten Reaktion konnten allerdings noch keine genauen Angaben 
gemacht werden. 

Ks ist nun Aufgabe der vorliegenden Arbeit, die Bedingungen 
festzustellen, unter denen iiberhaupt aus Halogenverbindungen 
reine Carbonyle entstehen*). Die Versuche wurden zwar zuniichst 
nur mit Kobalthalogeniden ausgefiihrt; die hier gefundenen Gesetz- 
miSigkeiten haben aber — wie spiiter noch gezeigt wird — mutatis 
mutandis genau so fiir die Halogenide von Eisen und Nickel Geltung. 
Dadurch erlangen die hier gewonnenen Erkenntnisse iiber den engeren 
Rahmen hinaus eine allgemeinere Bedeutung. 

Bereits bei der Kohlenoxydreaktion des Kobaltjodids wurde ge- 
funden, daB Zumischung eines Metallpulvers, wie Kupfer oder Silber, 


') XXVIII. Abhandlg.: W. Hieper, H. ScHULTEN u. R. Marin, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 261. 

*) Auf die Méglichkeit der Reaktion zwischen Verbindungen, und zwar 
namentlich Oxyden carbonylbildender Metalle und Kohlenoxyd, insbesondere 
in Gegenwart von Kupfer, wurde schon im DRP. 535437 der I. G. Farben- 
industrie (1931; Dr. L. ScuLecut, Dr. E. KeuNECKE) hingewiesen. Solche 
Reaktionen werden z. T. bereits groBtechnisch ausgeniitzt. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243 10 
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wesentlich fiir die vollstindige Umsetzung zu Carbonyl ist; es wurde 
angenommen, daB ein Austausch des Halogens stattfindet unter gleich. 
zeitiger Bindung des freiwerdenden Kobaltmetalls an Kohlenoxyd nac) 
der Gleichung: 

2 CoJ, + 4 Me + 8 CO —-+» [Co(CO),], + 4 MeJ (Me = Cu, Ag), 
Um nun den Mechanismus der Carbonylbildung aus Halogenverbip. 
dungen genauer zu erforschen, wurden einmal Versuche mit dey 
reinen Halogeniden ausgefiihrt, um den EinfluB des Anions kennen- 
zulernen, und anschlieBend Versuche mit Gemischen aus Halogenid 
und verschiedenen Metallen, um den Einflu8B des Beimetalls z 
untersuchen. In Frage kamen dabei nur das Jodid, Bromid und 
Chlorid, da Vorversuche ergeben hatten, daB beim Kobalt(LI)-fluorid 
selbst unter extremen Bedingungen keine Bildung von Carbonyl zu 
erreichen ist. 

Ebenso wie friher') wurden diese Umsetzungen in mit Kupfer 
oder Silber ausgekleideten Autoklaven durchgefiihrt, nur mit dem 
Unterschied, daB jetzt jeder einzelne Ansatz quantitativ auf- 
gearbeitet und die Menge des umgesetzten Kobalthalogenids be- 
stimmt wurde. Unter gleichbleibenden auBeren Bedingungen (Druck, 
Laufzeit, Menge Substanz) wurden so Ergebnisse gewonnen, die mit- 
einander verglichen und aus denen Folgerungen gezogen werden 
kénnen, 


1. Das Verhalten der reinen Kobalthalogenide 
Setzt man ein wasserfreies Kobalthalogenid unmittelbar, d. 1h. 
unter Vermeidung direkter Beriihrung mit dem Autoklavenmetall, der 
Kinwirkung von Kohlenoxyd unter héherem Druck und bei héherer 
Temperatur aus, so stellt man nach einer gewissen Zeit die Bildung 
von reinem Carbonyl fest. Fiir diese Reaktion bestehen zwei Méglich- 
keiten, die durch die Gleichungen ausgedriickt werden: 

2 CoX, + 10 CO > [Co(CO),}, + 2 COX,, (X = Halogen); |! 
2 CoX, + 4 Me + 8 CO—->[Co(CO),), + 4 MeX, (2 
(Me = Autoklavenmetall Cu, Ag). 

Nach Gleichung (1) wiirde Halogenkohlenoxyd gebildet, das mi 
starken Laugen Carbonat und Halogenid gibt nach COX, + 4 OH 

> CO,°+2X +2H,0. Wenn man also das Gas nach dem 
Abkiihlen des Autoklayen durch Natronlauge leitet, miissen sich 
Phosgen usw. durch Fallung mit Silbernitrat nachweisen lassen. Be! 


') XXVIII. Abhandlg.: W.-Hreper, H. ScHULTEN u. R. MaRIN, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 261. 
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Ausfihrung des Versuchs konnten aber hichstens unwigbare Mengen 
AgX festgestellt werden, ein Beweis, daB die Gleichung (1) nicht in 
Frage kommt. 

Die Reaktion (2) nun ist nach der Versuchsanordnung, die, wie 
bereits betont, infolge Verwendung von EinsatzgefiiBen aus Glas 
jeden direkten Kontakt zwischen Substanz und Autoklavenwandung 
ausschlieBt (vgl. Abb. S. 156), nur méglich, wenn das Ausgangsmaterial 
die Fahigkeit besitzt, zu sublimieren oder das Halogen abzuspalten. 
Tatsiichlich findet man nach dem Offnen des Autoklayen die Wandung 
des Reaktionsraums mit feinen Kristillchen von AgX bzw. CuJ oder 
sogar den CO-Verbindungen CuBr-CO bzw. CuCl-CO bedeckt. In 
dieser Beobachtung liegt also ein weiterer Hinweis auf den Reaktions- 
verlauf nach (2), 

Endgiiltig sichergestellt wird er durch die unterschiedlichen 
Ausbeuten an Carbonyl aus den verschiedenen Halogeniden; denn 
da die Tendenz zur Halogenabspaltung in der Reihenfolge Chlorid 

> Bromid —-> Jodid wichst, mu8 auch die Carbonylbildung im 
gleichen Sinne zunehmen. ‘Tabelle 1 zeigt, daB dies wirklich der 
Fall ist. Die Zahlen geben in Prozent die Ausbeute an Carbony] 
an; sie gelten fiir einen Anfangsdruck von jeweils 200 Atm Kohlen- 
oxyd und eine Einwirkungszeit von 15 Stunden. 


Tabelle 1 


Bildung von Kobaltcarbony] (in °/,) aus reinen Halogeniden 
bei verschiedenen Temperaturen 

















150° 200° 250° 300° 
CoCl, | 2,5 | 3,5 4,5 
CoBr, 4,5 | 9,1 
CoJ, 100,0 100,0 











Wie ersichtlich, gibt das Jodid bereits bei 150° quantitatiy 
Kobaltcarbonyl. 

Damit ist bewiesen, dab die Umsetzung sich ausschlieBlich 
nach Gleichung 2 abspielt. 


Kobaltcarbonyljodid 
Der im Vergleich zu Chlorid und Bromid auffallend leichte 
Umsatz des Kobaltjodids mit Kohlenoxyd bedarf noch einer 
besonderen Erklarung. 
Bei Versuchen, die ohne Temperaturerhéhung durchgefihrt 


wurden, stellte sich heraus, daB das Jodid in der Lage ist, Kohlen- 
10° 
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oxyd in sein Gitter aufzunehmen und ein ,Carbonylhalogenid« 
zu bilden. Bei Zimmertemperatur entsteht unter geniigendem Druck 
(100 Atm) die Verbindung 


CoJ,-CO 


in dunkelbraun-schwarzen Kristallen. Auch bei héheren Druckey. 
z. B. 400 Atm, wird nur 1 Mol CO/Mol CoJ, angelagert. Unter 
Atmosphirendruck ist das Kobaltcarbonyljodid instabil und zerfij|t 
nach wenigen Sekunden unter formlichem Absieden des Kohlenoxyds, 
Die Analyse kann daher nur bei schnellstem Arbeiten durch Zer-. 
setzung der Substanz mit Pyridin und Messen des entwickelten Gas. 
volumens durchgefiihrt werden. 


Ks ist anzunehmen, daB das CoJ,-CO das erste Produkt 
der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Kobaltjodid ist; der 
charakteristische, stechende Geruch und verschiedene andere Be- 
obachtungen, wie die Bildung von (Co(CQ),], nach 14tagigem Stehen 
im Kupferautoklaven') lassen darauf schlieBen, daB die Substanz 
einen nicht unerheblichen — wenn auch wegen der Zersetzlichkeit 
nicht meBbaren — Dampfdruck besitzt. Beim Erhitzen unter CO- 
Druck wird also ein gréBerer Teil in die Gasphase iibergehen und 
nun Gelegenheit finden, mit dem Metall der Autoklavenwandung zu 
reagieren, unter Bildung von MeJ und Aufnahme weiteren Koblen- 
oxyds zu Tetracarbonyl. Das erste Molekiil CO spielt dabei den 
»ochrittmacher“, der die Aufnahme von weiteren CO-Molekiilen vor- 
bereitet?), 


In dieser Reaktion besitzen wir ferner eine hervorragende 
Methode, um Kobaltcarbonyl im LaboratoriumsmafBstab 
zu gewinnen; selbstverstindlich wird bei gréBeren Ansiitzen von 
vornherein Kupferpulver beigemischt, um das Autoklavenmaterial zu 
schonen und den quantitativen Umsatz mit Sicherheit zu erreichen. 


2. Das Verhalten des Kobaltbromids 
im Gemisch mit verschiedenen Metallen 
Nachdem die Umsetzung des CoJ, mit Kohlenoxyd soweit ge- 
klirt war, trat die Frage in den Vordergrund, ob es nicht méglich 
sei, auch aus dem Bromid und Chlorid Kobaltcarbonyl in gréBerem 
Mafstab zu gewinnen. Da durch die ersten Versuche der Beweis 


') XXVIII. Abhandlg.: W. Hresper, H. SCHULTEN u. R. MARIN, Z. anor: 
allg. Chem. 240 (1939), 261. 
*) Vgl. hierzu W. BiILtTz, Naturwiss. 18 (1925), 500. 
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erbracht war, daB die Umsetzung sich unter Bindung des Halogens 
an ein anderes Metall und Reaktion des freiwerdenden Kobalts mit 
Kohlenoxyd abspielt, muBte durch direkte Beimischung eines 
Metallpulvers zum Kobalthalogenid eine wesentliche Umsatz- 
steigerung erzielt werden’). Die in dieser Richtung angestellten 
Versuche haben dies bestitigt. 

Allen gemeinsam waren die Bedingungen: 200 Atm Kohlen- 
oxyd Anfangsdruck, 250° und 15 Stunden Laufzeit. Sie waren auf 
Grund ausgedehnter Vorversuche gewihlt worden, die folgendes er- 
gaben: 

1. Bei dem erwaihnten Druck ist Kohlenoxyd in solcher Menge 
vorhanden, daB wihrend der Reaktion kein nennenswerter Druck- 
abfall, also keine wesentliche Konzentrationsinderung des Gases 
eintritt, 

2. bei der gewihlten Temperatur wird ein Umsatz erzielt, der 
analytisch gut zu erfassen ist, und 

3. ist nach 15 Stunden kein merklicher Fortschritt der Reaktion 
mehr festzustellen. 

In der neuen Versuchsreihe wurden zuniichst Kupfer- und 
Silberpulver in wechselnden Mengen als Beimetall ver- 
wendet; die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt, wobei 
die Zahlen wieder die Ausbeute an Carbonyl in Prozent angeben. 


Tabelle 2 


Bildung von Kobaltcarbony] (in °/,) aus Kobaltbromid 
im Gemisch mit Cu-, Ag-, Au- und Pt-Pulver 











| Molverhiltnis 
CoBr, : Me | 12%, 1:1 | ice | Bee 4 Oe | 1:5 1:6 
Kupfer | 12,0 61,5 | 70,4 | 75,8 | 796 | 82,3 
Silber «(27,2 28,8 | 30,2 
Gold | | 5D | 6,6 
Platin | 13,1 | | | 











Die Zahlen zeigen: 


1. die erwartete Umsatzsteigerung ist in groBem Umfang 
eingetreten, 


') Vgl. hierzu auch W. u. W. J. Mancuor, Darstellung von Ruthenium- 
carbonylen, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 385; doch ist dort nur die Rede 
von Kupfer und Silber als Beimetallen, wihrend hier der EinfluB noch einer 
Reihe anderer Metalle vor allem quantitativ untersucht wird. 
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2. das Kupferpulver ist mehr als doppelt so wirksay 
als Silberpulver. 

Ks wurde vermutet, daB die besonders ausgepragte Wirksamke;; 
des Kupfers auf das griBere Bindungsvermégen der Kupfer(|. 
halogenide fiir Kohlenoxyd zuriickzufiihren sei. Es war denkhar 
daB die Kupfer(I)-halogenide gerade dadurch in hohem MaBe he. 
fihigt sind, Kohlenoxyd zu aktivieren und auf andere Metalle, jy 
diesem Falle Kobalt, zu iibertragen. Wenn dies der Grund fiir die 
unterschiedliche Wirksamkeit der beiden Metalle war, so muBte eijy 
Versuch mit Goldpulver das gleiche oder ein noch besseres Kr. 
gebnis bringen als das mit Kupfer erhaltene. Denn auch das Gold 
hat ein erheblich gréBeres Bindungsvermégen fiir Kohlenoxyd als 
Silber, das AuCl-CO ist eine verhiltnismiBig bestindige Substanz’, 
Wenn man nach O. H. Wacner’) einen Vergleich zwischen den 
Zersetzungsdrucken von MHalogen—Kohlenoxyd-Verbindungen und 
Ammoniakaten zieht, so miiBte die CO-Verbindung des Gold(I)-chlorids 
sogar eine héhere Dissoziationswirme haben als die des Kupfer(])- 
chlorids. Dagegen ist vom Silber ein Halogencarbonyl itiberhaupt 
nicht bekannt. 

Die Versuche mit Goldpulver ergaben nun, daB die Beimengung 
dieses Metalls genau den entgegengesetzten Erfolg hat (Tabelle 2); 
die Ausbeute an Carbonyl ist noch geringer als ohne Zusatz von 
Metall itiberhaupt. 

Als Ergiinzung wurde noch ein Versuch gemacht, bei dem 
Platinmohr dem Kobaltbromid im Verhiltnis 1:1 beigemischt 
war. Unter den iiblichen Bedingungen wurden 13,1 °/, zu Carbonyl 
umgesetzt. Dabei hitte man gerade vom Platin, das mehrere stabile 
Carbonylhalogenide bildet, im Sinne der oben gemachten Ausfihrungen 
eine besonders grobe Wirksamkeit erwarten kénnen. 

Es zeigte sich also, dab nicht die Fihigkeit zur Bindung 
oder Ubertragung von Kohlenoxyd das MaB fiir die Wirk- 
samkeit eines Beimetalls sein konnte, sondern daB hier eine 
andere Gesetzmibigkeit vorliegen muBte. 

Bei einem Vergleich der Versuchsergebnisse mit thermo- 
chemischen Daten fiel nun auf, daB in den untersuchten Fillen 
eine weitgehende Parallelitat mit den Bildungswirmen der 
Beimetallhalogenide herrscht. Im folgenden seien zunichst die 
Bildungswirmen von CuBr, AgBr, AuBr und PtBr, aufgefiihrt: 


') W. Mancuor u. H. GaALt, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 2175. 
*) O. H. WaGNer, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 364 ff. 
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Cul + $ Br, f-> [CuBr] + 24,98 kcal!) 
Ag] + 4 Br, » —> [AgBr] + 23,7 kcal?) 
Pt] + 2 Br, .—»[PtBr,] + 42,4; fir 1 Br:+ 10,6 kcal’) 
(Au) + 3 Bryn —> (AuBr] + 3,4 keal*) 


Die Abstufung ist also hier Cu—-»Ag—»Pt-—» Au, d. h. es 
herrscht die gleiche RegelmiBigkeit wie bei den oben angefiihrten 
Versuchsergebnissen. Das bedeutet aber weiter, daB das Bindungs- 
vermogen der Beimetallhalogenide fiir Kohlenoxyd von ganz unter- 
geordneter Bedeutung ist, ja daB die Carbonylbildung selbst nur 
eine sekundire Erscheinung sein kann. Der primire Vor- 
gang besteht vielmehr in einer Reaktion im festen Zustand 
zwischen dem Kobalthalogenid und dem beigemischten 
Metall: CoX, + 2Me—»> 2 MeX + Co. Bei einer gegebenen Tempe- 
ratur verliuft die Umsetzung um so vollstindiger, je gréBer die 
Bildungswirme des entstehenden Halogenids ist; dabei ist Voraus- 
setzung fiir den Eintritt einer Reaktion, dab mindestens zwei der 
beteiligten vier Komponenten imstande sind, Mischkristalle zu bilden. 

Die logische Folgerung aus dieser Erkenntnis war die Ver- 
wendung von Metallen, die unedler sind als Kobalt, da dann quan- 
titativer Umsatz zu erwarten war. Die Versuche wurden vorerst 
mit Cadmium und Zink durchgefihrt’). ‘Tatsiichlich wurde nun 
das Kobaltbromid zu 100°/, umgesetzt, und damit grundsitzlich die 
Richtigkeit der oben angestellten Uberlegungen auch fiir diese Me- 
talle bewiesen. Beim Aufarbeiten dieser Ansiitze wurde allerdings 
kein reines Tetracarbonyl gefunden, sondern es stellte sich heraus, 
daB die Reaktion noch weiter gegangen war, und daB das eben ge- 
bildete Carbonyl seinerseits mit noch unverbrauchtem Metallpulver 
reagiert hatte unter Bildung von gemischten Metallcarbonylen: 
[Co(CO),],Me (Me = Zn, Cd). Auf diese neue Synthese von Ver- 
bindungen des an sich schon bekannten Typs*) soll erst in einer 
spiteren Arbeit eingegangen werden. 


') J. THOMSEN, Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl. (im 
folgenden L.-B. abgekiirzt). 
*) W. A. Roru, L.-B. 
*) O. Picgon, L.-B. 
*) W. Fiscuer u. W. Bitz, L.-B. 
*) Bildungswirmen: 
(Cd) + Br, 1: —» [(CdBr,] + 74,5 keal (F. Isuikawa u. Y. Ugpa, L.-B.). 
(Zn) + Br, 1 —> [ZnBr,] + 77,0 keal (W. KLem™ u. H. Jaconi, L.-B.). 
*) W. Hreper u. H. Scuu ren, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 19; vgl. 
auch M. P. Scuupert, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 4563. 
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3. Das Verhalten der Kobaltbromid-Metall-Gemische 
in indifferenter Atmosphére 


Auf die Rolle, die das Kohlenoxyd bei den oben beschriebeney 
Reaktionen im festen Zustand spielt, soll noch etwas niher einge. 
gangen werden. Wenn man namlich zunichst von der Bildung und 
Gewinnung von Kobaltcarbonyl absieht, mu8 man sich die Frage 
vorlegen, ob die Verwendung von Kohlenoxyd bei diesen Reaktionep 
iiberhaupt notwendig ist und ob nicht der Umsatz genau so weit 
geht, wenn man irgendein anderes indifferentes Gas anwendet, 
Es wiire denkbar, daB die Carbonylbildung eine mehr nebensiachliche 
Erscheinung ist, indem das nach CoBr, + 2 Me => 2 MeBr + Co 
entstehende Kobaltmetall zufiallig in der Lage ist, mit Kohlenoxyd 
unter Carbonylbildung zu reagieren. Oder muB man annehmen, dab 
das Kohlenoxyd ein integrierender Bestandteil des Systems 
ist, ohne den dies eine voéllige Verschiebung erleidet? Es ist also 
festzustellen, in welchem Umfang sich die Umsetzung des Kobalt- 
halogenids mit Metallen in indifferenter Atmosphire unter sonst 
gleichen Bedingungen (Druck, Temperatur) vollzieht. 


Bei einigen Versuchen wurde nun das Kohlenoxyd durch 
Argon ersetzt. Als Beimetalle wurden wieder Kupfer und Silber 
verwendet, ferner Cadmium und Zink. Die Ergebnisse sind in Tabelle3 
zusammengefaBt und zum Vergleich die entsprechenden Werte in 
Kohlenoxyd aufgefiihrt. 


Tabelle 3 


Umsetzung von Kobaltbromid-Metall-Gemischen 
in Argon- bzw. Kohlenoxyd-Atmosphire 




















| Molverhiltnis | 
CoBr, + CoBr,: Metall | Temp. Ar-Atm : CO-Atm 
Ag 1:3 | 250° 6,2 28,8") 
Cu | 1:4 250° 12,4 75,8*) 
Cd 1:15 | 180° =! 196 100,0 
Zn | 1:2 | 180° | 22,9 100,0 





*) Ubernommen aus Tab. 2. 


Aus der Tabelle lassen sich einige nicht uninteressante Folge- 
rungen ziehen. Zuniichst seien die Warmeténungen der Reak- 
tionen im festen Zustand, berechnet aus den Bildungswarmen 
der Halogenide, angefihrt: 
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(CoBr,] + 2 [Ag] —» 2 [AgBr] + [Co] — 7,6 kcal?) 
(CoBr,] + 2 [Cu] —» 2 [CuBr] + [Co] — 5,0 kcal 
(CoBr,] + [Cd]—» ([CdBr,] + [Co] +19,5 kcal 
(CoBr,] + (Zn}—» ([ZnBr,) + [Co] + 22,0 kcal 


Natiirlich handelt es sich hierbei um Niherungswerte, da der 
Temperaturkoeffizient der Bildungswirmen nicht beriicksichtigt werden 
konnte. Immerhin weisen die Zahlen darauf hin, daB der Grad 
der Umsetzung im festen Zustand der Wirmetinung der 
Reaktion parallel geht, wobei jedenfalls wesentlich ist, dab zum 
mindesten zwei der hier beteiligten Komponenten zur Mischkristall- 
bildung befahigt sind. Es ist daher auch anzunehmen, daB sich bei 
den geschilderten Reaktionen echte chemische Gleichgewichte 
einstellen, wie sie bereits friiher bei einer ganzen Anzahl von Re- 
aktionen im festen Zustand festgestellt werden konnten?), Im Falle 
des Silbers gelang es sogar, dies Gleichgewicht von beiden Seiten 
her zu erreichen; der Umsatz eines CoBr,-Ag-Gemisches und der 
eines AgBr-Co-Gemisches ergiinzen sich zu fast genau 100 °/,. 











Mischung | Molverh. | =—-_ Temp. | Druck Umsatz 
CoBr, + Ag 1:3 | 250° 200 Atm Ar 6,2°/, 
AgBr + Co As} 250° _ 200 Atm Ar 93,7 °, 

Summe: 99,9°), 











Streng symbat verlaufen Umsetzung und Wirmeténung nicht, 
besonders die Reaktion mit Kupfer fallt etwas aus der Reihe. 
Das ist auf einen geringen, von der Reduktion herriihrenden Wasser- 
stofigehalt des Kupfers zuriickzufiihren, der in indifferenter (Argon-) 
Atmosphire die mit anderer Wirmeténung verlaufende Bildung von 
Bromwasserstoff zur Folge hat. Der Umsatz der Kobalthalogenid- 
Kupfer-Gemische ist deshalb mit einem gewissen Vorbehalt in den 
Kreis der Betrachtungen zu ziehen. Recht bemerkenswert ist ferner 
der Befund, daB bei der Kohlenoxydreaktion der CoBr,-Cu-Gemische 


) Bildungswirme des Kobaltbromids (J. THOMSEN, L.-B.): 
(Co) + Br, r1 + aq —» CoBr,-aq + 73,4 keal. 
Lisungswirme des CoBr, (G. Cru, Bull. Soc. Chim. [4] 35 (1924), 550: 
(CoBr,] + aq —» CoBr,-aq + 18,4 kcal. 
Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich die Bildungswirme des festen wasser- 
freien Kobaltbromids : 
(Co) + Br, 1 —»> [CoBr,} + 55,0 keal. 
*) Vgl. z. B. A. HEDVALL, Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938, 
5.103, und die dort zit. Literatur. 
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im Abgas sogar Kobaltcarbonylwasserstoff nachgewiesen wurde 
ein neuer Beweis dafiir, wie leicht die Bildung dieser Verbindyy, 
mit Edelgasschale eintritt. 

Die vorher gestellte Frage, welche Rolle dem Kohlenoxyd }¢; 
den besprochenen Reaktionen zuzuweisen sei, laBt sich jetzt dahin. 
gehend beantworten, daB nur die zweite der beiden diskutierte, 
Méglichkeiten in Betracht kommt: Das Kohlenoxyd ist diejenige 
Reaktionskomponente, die die gegeniiber den Versuchey 
in Argon auf das vier- bis sechsfache gesteigerte Umsetzung 
des Kobaltbromids bedingt. Der Grund dafiir ist aller Wahr-. 
scheinlichkeit nach darin zu suchen, daB die Wirmeténung einer 
Reaktion bei Carbonylbildung gerade um die Bildungswirme des 
Kobalttetracarbonyls hoher ist als bei Umsetzung in indifferenter 
Atmosphire. 

Leider ist die Bildungswirme von Kobaltcarbony] bisher 
nicht bekannt, ihrer Bestimmung stellen sich auBerordentliche ex- 
perimentelle Schwierigkeiten in den Weg. Rein gréBenordnungsmibig 
dirfte die Wirmeténung der Reaktion 

[Co] + 4 (CO) —» 4 [Co(CO),], fest 
lihnlich wie beim Eisenpentacarbonyl’) zwischen + 30 und + 50 kcal 
betragen. Dadurch wird immerhin deutlich, daB der Unterschied der 
Wirmeténungen zwischen den beiden Umsetzungen 
2 [CoBr,] + 4[Ag] —»> 4[AgBr] + 2[Co] —15,2kcal und 
2 (CoBr,] + 4[Ag] + 8(CO)—» 4[AgBr] + [Co(CO),], —15,2 kcal + Q,. 
wobei Q, die Bildungswirme fiir 1 Mol [Co(CO),], bedeutet, grof 
genug ist, um die starke Verschiebung zwischen der Reaktion 
in Argon und der in Kohlenoxyd zu erkliren. 


4. Die Kohlenoxydreaktion von Kobaltchlorid 


Nachdem die Bedingungen fiir die Hochdrucksynthese des Kobalt- 
carbonyls aus dem Bromid nach den verschiedenen Richtungen hin 
untersucht worden waren, geniigte es, beim Chlorid Stichproben zu 
machen, die zu zeigen hatten, daB hier dieselben RegelmiBigkeiten 
herrschten. Es wurde deshalb nur die Umsetzung mit Kupfer und 
Silber in Kohlenoxydatmosphiare quantitativen Versuchen unterzoget. 
Fiir das Kobaltchlorid—Silber-Gemisch gilt dabei die thermochemisch¢ 
Gleichung: 


') [Fe] +5 (CO) —» [Fe(CO),) + 574 kcal. W. Hieser u. Mitarb., Z. Elektro: 
chem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 264. 
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2{CoCl,] + 4 [Ag] + 8 (CO)—> 4 [AgCl] + [Co(CO),}, — 32,6 kcal + Q..), 
wobei Q, wieder die Bildungswiirme von Tetracarbonyl bedeutet. 


Tabelle 4 


Bildung von Kobaltcarbonyl aus Kobaltchlorid 
im Gemisch mit Ag- und Cu-Pulver 





CoCl, + Ag (1:3) | 5,4 CoBr, + Ag (1:3) | 28,8 
CoCl, + Cu (1:4) | 9,6 CoBr, + Cu (1:4) | 75,8 








Zum Vergleich sind noch einmal die entsprechenden Zahlen fiir Kobalt- 
bromid angefiihrt. 

Wie zu erwarten war, sinkt entsprechend der bedeutend geringeren 
Wirmeténung der Reaktionen auch die Menge des umgesetzten Kobalt- 
halogenids; damit ist sichergestellt, daB die fiir das Bromid gefundenen 
RegelmiBigkeiten in gleicher Weise fiir das Chlorid Giiltigkeit besitzen. 


5. Schluh 


An Hand umfangreichen Versuchsmaterials konnte gezeigt werden, 
daB die Bildung von Kobalttetracarbonyl aus Kobalthalogeniden von 
der Fahigkeit zur Halogenabspaltung abhingt und in Anwesenheit 
anderer Metalle wie Cu, Ag, Au, Pt, Zn und Cd um so vollstiindiger 
wird, je gréBer die Bildungswirme der Halogenverbindungen dieser 
Metalle ist. Die Méglichkeit, auBer dem Jodid auch das Bromid 
und yoraussichtlich sogar das Chlorid quantitativ in Carbonyl iiber- 
zufiihren, besteht in der Verwendung von Beimetallen, die zum Um- 
satz mit Kobalt(I1)-Halogeniden infolge Mischkristallbildung befiahigt 
sind, und deren Halogenide geniigend hohe Bildungswirmen haben. 
Sie kann allerdings beim Kobalt unter Umstiinden nicht voll aus- 
genutzt werden, da manche Metalle noch weitere Reaktionen mit 
dem reinen Carbonyl unter Bildung ,gemischter Carbonyle“ mit ver- 
schiedenen Metallatomen im Molekiil eingehen. 

Fiir den besonders leichten Umsatz des Kobaltjodids spielt das 
bisher unbekannte Carbonyljodid von der Zusammensetzung VoJ, -CO 
zWeifellos eine wesentliche Rolle. 

Weitere Untersuchungen mit Halogeniden anderer carbonyl- 
bildender Metalle sollen die allgemeinere Giiltigkeit der hier auf- 
gefundenen RegelmiBigkeiten beweisen und ferner zeigen, welchen 


') Bildungswiirmen: 
(Co) + (Cl,) —» [CoCl,] + 76,48 keal (J. Tuomsen, L.-B.), 
(Ag) + 4(Cl,) —» [AgCl] + 30,09 keal (W. A. Roru u. A. BertrRaM, L.-B.). 
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EinfluB das carbonylbildende Metall selbst auf den Mechanismus de, 
Reaktion und die Abstufung des Umsatzes ausiibt. Hieriiber wir, 
noch berichtet werden. 


Experimenteller Teil 
1. Methodik der Hochdruckversuche 


Die Durchfiihrung der Hochdruckversuche erfolgt im Prinzip jp 
genau der gleichen Weise, wie es bereits') ausfiihrlich beschriehep 
wurde; d.h. es wird mit Rotierautoklaven aus Stahl gearbeitet, die 
mit einer Legierung aus Silber und Kupfer ausgekleidet und in alley 
Kinzelheiten so konstruiert sind, daB das Kohlenoxyd nie- 
mals mit Eisen in Beriihrung kommen kann. Das Kohlen. 
oxyd selbst wird mit fliissigem Stickstoff in besonders kon- 
struierten DruckgefiiBen auskondensiert und durch Erwirmen 
auf etwa —40° auf den notwendigen Druck, durchweg 
200 Atm, gebracht; auf diese Weise wird zugleich das im 
technischen CO-Gas enthaltene Eisencarbonyl vollstindig 
zuriickgehalten. 

\, Die wasserfreien Kobalt(Il)-Halogenide werden 
wie iiblich dargestellt?), in einer Atmosphire von trockenem 
Abb.1  —_ Kohlendioxyd fein zerrieben und im CO,-Strom in kleine 
Ampullen eingefiillt, die dann sofort zugeschmolzen werden. 
Jede Beriihrung mit Luft und Feuchtigkeit ist so ausgeschlossen, und 
die Substanzen gelangen vollkommen sauber zur Reaktion. 

Uber die beim zweiten Teil der Versuche verwendeten Metalle 
ist weiter unten Genaueres gesagt. Es sei aber hier schon betout, 
daB sorgfaltig auf gleiche oder sehr ahnliche KorngréBe geachtet 
werden muB, da nur unter dieser Bedingung ein Vergleich der Ver- 
suchsergebnisse erlaubt ist. 

Das Beschicken des Autoklaven mit den Halogeniden ge- 
schieht nun in der Art, daB dieser zunachst mit trockenem Kohlen- 
dioxyd durchgespiilt und dann die Ampulle mit der Substanz in einem 
zylindrischen EKinsatzgefiB (vgl. Abb. 1) eingefiihrt wird. Der verhaltnis- 
miaBig lange Fortsatz der Ampulle wird beim SchlieBen des Autoklaven 
durch den Thermometerstutzen zertriimmert, und zwar unter volliger Zer- 
stérung des ganzen Kélbchens. Nachdem alles gut verschraubt ist, wird 
das CO, durch scharfes Evakuieren entfernt und Kohlenoxyd aufgeprebt. 

















1) XXVIII. Abhandlg.; W. Hieser, H. SCHULTEN u. R. MARIN, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 261. 
*) Vgl.z.B. W. Hieser u. F. MCHLBAUER, Z. anorg. allg. Chem. 186(1930), 9%. 
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Das Erhitzen geschieht wie friiher mit Gasheizung; die Tempe- 
ratur wird mit einem Kontaktthermometer iiber ein Gasrelais genau 
eingestellt; sie bleibt auf etwa + 2° konstant. 

Nach Beendigung eines Versuchs und Abkiihlen des Autoklaven 
wird das Gas durch vorsichtiges Offnen des Ventils abgeblasen; zweck- 
miBig wird es abgebrannt und die Entspannung nach der GriBe 
der Flamme reguliert. 


2. Aufarbeitung und Bestimmung des Umsatzes 

Es erwies sich als duBerst schwierig, das gebildete Kobaltcarbony] 
selbst quantitativ zu erfassen, da es sich zu einem betriichlichen Teil 
aus der Dampfphase abscheidet und dann an der ganzen Wandung 
des Reaktionsraumes einschlieBlich Thermometerstutzens in hauch- 
diinner Schicht verteilt ist. Das Herauslésen mit Petrolither gelingt 
daher nicht quantitativ. Es wurde nun so vorgegangen, daB nicht 
das entstandene Kobaltcarbonyl, sondern das nicht umgesetzte 
Kobalthalogenid analytisch bestimmt wurde. Das Reaktions- 
produkt wird unmittelbar mit Wasser behandelt, wobei sich das 
Kobalthalogenid in wenigen Minuten list, wiihrend das unlésliche, gut 
kristallisierte Carbonyl erst nach Stunden geringe Veriinderungen infolge 
Hydrolyse zeigt. Die Bestimmung des Kobalts in der filtrierten wiBrigen 
Lisung erfolgt entweder nach H. Funk mit Anthranilsiiure’) oder nach 
G. Spacu mit Pyridin und Ammonrhodanid als Co(C,H,N), (SCN),”). 


3. Versuche mit den reinen Kobalthalogeniden 


Tabelle 5 (Kinzelwerte zu Tab. 1) 


Bildung von Kobaltcarbonyl aus reinen Halogeniden bei verschiedenen 
Temperaturen; Anfangsdruck jeweils 200 Atm, Eirwirkungszeit 15 Stunden 





























l 2 pe aes 4 4 5 | 6 | 7 s 
Sub- | ene | _ Ana- Ye Co nicht |Coursprgl. Ausheute 
~ ; | anmennge | temp "| lysierte Go Ante. umgesetzt vorhanden an 
stanz t C | . 

g | | Menge | Zg g g Carbonyl] 
CoCl, | 0,5484 | 200° | 100/500 | 0.2726 | 0,2426 | 0.2488 2,5 9%, 
CoCl, | 0,6747 | 250° | 100/500 | 0,3324 | 0.2958  0,3062 3,37, 
CoCl, — 0,5437 | 300° | 100/500 | 0,2646 | 0,2355  0,2467 4,55), 
CoBr, | 0,6141 | 200° | 100/500 | 0,1778 | 0,1582 0,1654 4,36%, 
CoBr, | 0,8930 | 250° | 100/500 | 0,2457 | 0,2187 0,2406 9,10, 
Cod, | 1,3412 | 150° | 500/500 0,0 0,0 0,2527 | 100,0%, 
CoJ, 1,4380 | 200° 500/500 0,0 0,0 0,2710 100,0°,, 





') H. Funk u. 
*) G. Spacu u. Dick, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 97. 





M. Dirt, Z. analyt. Chem. 98 (1933), 241. 
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Erliuterungen zur Tabelle: Die Bezeichnung ,,analysierte Menge« 
in Spalte 4 ist so zu verstehen, daB die Lésung des nicht umgesetzten Koba):. 
halogenids in Wasser auf 500 cm® aufgefillt und nur ein Teil davon (z. p 
100 em’, entsprechend 100/500) analysiert wurde. Die Angabe ,,Co-Anthr.* j, 
Spalte 5 bezieht sich auf den so bestimmten Anteil; die Angabe ,,Co nich; 
umgesetzt“* dagegen wieder auf die Gesamtmenge. Aus den Werten in dep 
Spalten 6 und 7 erhdlt man durch Umrechnung die Menge des umgesetztey 
Kobalts, d. h. die Ausbeute an Carbonyl. 


4. Kobaltcarbonyljodid 

Etwa 2 g CoJ, werden 24 Stunden lang der Einwirkung yon 
250 Atm CO bei Zimmertemperatur ausgesetzt, Die dabei ge. 
bildete Substanz zeigt folgende Eigenschaften: die schwarzbraunen 
Kristalle beginnen bereits nach wenigen Sekunden unter lebhafter 
Entwicklung von Kohlenoxyd zu zerfallen, Die Substanz ist daher 
iiberhaupt nicht unzersetzt in Liésung zu bringen. Welches Lésungs. 
mittel auch angewandt wird — ob Petrolither, Alkohol, Azeton, 
Benzol, Pyridin, Chloroform oder Wasser und verdiinnte Saéuren —, 
mit allen tritt sofortiger Zerfall unter stiirmischer Gasentwicklung 
ein. Die analytische Untersuchung gelingt infolgedessen nur, wenn 
man nach dem Offnen des Autoklaven das ganze Einsatzgefi8 mit 
der Substanz so schnell wie nur irgend méglich mit einem Aufsatz 
versieht, der einen Tropftrichter trigt und gleichzeitig die Verbindung 
zu einem Azotometer herstellt. Das Carbonyljodid wird mit Pyridin 
zersetzt und das gemessene Gasvolumen zur Einwaage CoJ, in Be- 
ziehung gebracht (a). Kine Totalanalyse der neuen Substanz ist unter 
den geschilderten Umstinden nicht méglich, man muB8 sich mit einer 
Verhiltnisanalyse begniigen, aus der aber die Zusammensetzung 
einwandfrei hervorgeht (b). Bemerkenswert ist der scharfe, an Eisen- 
tetracarbonyljodid erinnernde Geruch des Reaktionsproduktes. 


a) Bestimmung des CO-Volumens 








Einwaage 7 08 | Aus der Subst. | 
CoJ, | - — ee * lentw. CO-Menge|} Mol CO/CoJ, 
g a N em® (red.) 
0,2928 100 24 18° 21,61 | 1,03 
0,3515 420 24 18° 25,77 1,024 














b) Bestimmung Co: J 
Kine geringe Menge Carbonyljodid, hergestellt unter 250 Atm 
CO bei 20°, wird in Wasser gelést, wobei das gesamte Kohlenoxyd 
stiirmisch entweicht; dann werden Jod und Kobalt bestimmt. 
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Gef. 0,1968 g AgJ, 0,2064 g Co(C,H,.N),(SCN), 
Molverhiltnis Co: J = 1:1,994 


Damit ist die Formel sichergestellt als CoJ, - CO. 


5. Versuche iber das Verhalten des Kobaltbromids 
im Gemisch mit verschiedenen Metallen 


a) Kupfer: Zur Verwendung gelangte Kupferpulver (reduziert, 
Kahlbaum), das vorher im Wasserstoffstrom auf 300 bis 400° er- 
hitzt wurde, um etwa vorhandenes Oxyd in Metall iiberzufiihren. 


Herstellung der Gemische: Wie bereits oben erwihnt, werden 
die wasserfreien Halogenide in kleine Ampullen abgefiillt und die 
Gewichte durch Wiagung festgestellt. Die auf Grund dieser Kinwaage 
berechnete Menge Metall wird dann in eine neue Ampulle gefiillt 
und das Halogenid hinzugegeben; die Umfiillung erfolgt wieder im 
trockenen CO,-Strom. Die zweite Ampulle wird dann zugeschmolzen 
und der Inhalt durch kriaftiges Schiitteln innig durchmischt. 


Tabelle 6 (EKinzelwerte zu Tab.2 [Kupfer)) 
Bildung von Kobaltcarbonyl aus Cobr,—Cu-Gemischen 
Anfangsdruck 200 Atm CO, Temp. 250° 


























CoBr, Cu | Mol-  Ana- Co(Pyr),- Co nicht |Coursprgl. Ausbeute 
; 'verhaltnis| lysierte | (SCN), | umgesetzt |vorhanden an 
7 Oe ars Menge g g | g | Carbonyl 
: 

1,8604 0,2705 | 1:1/, 20/500 0,1470 0.4411 | 0,5012 12,0°, 
1,2899 | 0,6778 | 1:2 50/500 0,1115 0,1338 | 0,3475 | 61,5°), 
14147 1,2401 1:3. | 100/500 | 0.1880 | 0.1128  0,3811 | 70.4%, 
1,2911 | 1,4931 1:4 100/500 | 0,1403 0,0842 0,3478 | 75,8°, 
0,7947 | 1,1859 | 1:5 200/500 | 0,1456 0,0437 0,2141 79,6, 
0,7048 | 1,2422 1:6 200/500 - 0,1120 , 0,0336 0,1899 | 82,3°%, 








Beziiglich der Angaben in den einzelnen Spalten gilt das gleiche wie 
fiir die voranstehende Tab. 5. 


Die hier aufgefiihrten Zahlen geben nur die zuverliissigsten 
Werte wieder; bei einer groBen Anzahl] von Paral lelversuchen, 
die selbstverstindlich bei diesen und auferdem allen anderen Ansiitzen 
durchgefiihrt wurden, deren Ergebnisse aber aus Griinden der Raum- 
ersparnis nicht wiedergegeben sind, wurden Werte erhalten, die etwas 
iiber oder unter denjenigen der Tabelle liegen. Das ist darauf zuriick- 
zufiihren, daB der Umsatz oft von kleinsten Anderungen der Ober- 
fliche nbeschaffenheit, von der Art, wie die Ampulle zertriimmert 
wird, und anderen Imponderabilien abhingig ist. Doch soll darauf 
nicht ausfihrlicher eingegangen werden. 
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Bei den Versuchen mit Kupfer fiel schon bald aaf, daB gic} 
im Autoklaven nur wenig Carbonyl befand, obwohl die analytische, 
Ergebnisse ganz andere Mengen erwarten lieBen. Es stellte sich nyp 
heraus, dab der Grund dafiir in der Bildung von Kobaltcarbony). 
wasserstoff (CO),CoH liegt, der infolge seiner groBen Flichtigkei: 
mit dem Abgas ausstrémt und darin mit waBriger Tri(o-Phenanthrolip). 
Nickelchlorid-Lésung einwandfrei nachgewiesen werden kann; es trit; 
sofort der orangefarbene Niederschlag von Ni(Phthrl),[Co(CO),], auf 
Der Wasserstoff fiir diese Nebenreaktion stammt aus dem reduziertey 
Kupfer, das bekanntlich in der Lage ist, gréBere Mengen Wasserstof 
in seinem Gitter festzuhalten. Sogar das urspriinglich von der Firma 
erhaltene Produkt gab bei der Kohlenoxydreaktion Veranlassung 
zur Bildung von Carbonylwasserstoff. | 

b) Silber: Zur Verwendung gelangte ein sehr reines Silberpulver 
von W. C. Heraeus, Hanau a. M., das nicht weiter behandelt wurde. 


Tabelle 7 (Kinzelwerte zu Tab. 2 [Silber)) 


Bildung von Kobaltcarbonyl aus CoBr,—-Ag-Gemischen 
Anfangsdruck 200 Atm CO, Temp. 250° 





’ | | Ana- | Co nicht ‘Co ursprgl.| Ausbeute 
am, Ag mol. . | lysierte Co-Anthr. | mgesetzt | vorhanden an 
verhaltnis 
g Menge g g g Carbony!| 














11352 1,1455 1:2 | 100/500 | 0,2500 | 0,2225 | 0,3058 | 27,25%, 
1,1107 | 1,6753 1:3 | 100/500 | 0,2394 | 0,2131 | 0,2992 | 28,799, 
1,2634 | 2.5133} 1:4 | 100/500 | 0,2668 | 0,2375 | 0,3404 | 30,23°, 

















c) Gold und Platin: Zur Verwendung gelangten reines Gold- 
pulver und Platinmohr der Firma W. C. Heraeus, Hanau a. M. 


Tabelle 8 (Kinzelwerte zu Tab.2 [Gold und Platin)) 
Bildung von Kobaltcarbonyl aus CoBr,—Au- und CoBr,—Pt-Gemischen 
Anfangsdruck 200 Atm CO, Temp. 250° 





' | Ana- | Co nicht |Co ursprgl.| Ausbeute 
wes a ret lysierte | Co-Anthr. | umgesetzt mes an 
verhialtnis Me | Carbony! 
g g Menge | g g g _ Carbony 





0,9799 | 1,9155 | 


1:2 | 100/500 | 0,2799 | 0,2491 | 0,2640  5,64°, 
0,6404 | 2,3542; 1:4 


100/500 | 0,1811 | 0,1612 | 0,1725 | 6,589, 








Pt | Co(Pyr),: | 
i g 4 or (SCN), | | | 
0.5612 0.5555) 1:1 50/500 0,1095 0,1314 | 0,1512 13,08"), 








d) Cadmium und Zink: Zur Verwendung gelangten Cadmiun 
(puriss. galv. red., Schuchardt, Gorlitz) und Zink (rein gepulvert, Kabl- 
baum). Beide Metalle wurden nicht weiter vorbehandelt. 
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Bei der Einwirkung von Kohlenoxyd unter 200 Atm bei 180° 
auf Gemische aus CoBr, und einem der beiden Metalle laBt sich 
nach 15 Stunden die Bildung der Verbindungen 
Cd[Co(CO),}, und Zn[Co(CO),), 

in schwach gelb gefirbten Kristallen feststellen. Diese neuen Sub- 
stanzen besitzen bereits einen merklichen Dampfdruck, wenn 
auch die Fliichtigkeit wohl geringer als die des [Co(CO),], ist; sie 
destillieren daher bei der Reaktion aus dem Glas-Kinsatzgefiii heraus 
und sind nach dem Abkiihlen des Autoklaven iiberall im Reaktions- 
raum verteilt. Im EinsatzgetéB selbst befindet sich nur noch CdBr, 
oder ZnBr, und unumgesetztes Cd oder Zn. Kobalt labt sich darin 
nicht mehr nachweisen, ein Beweis dafiir, daB die Umsetzung zwischen 
Bromid und Cd bzw. Zn quantitativ ist. 

Diese Angaben iiber die neuen Derivate des Kobaltcarbony|- 
wasserstoffs mégen hier geniigen, da in einem anderen Zusammenhang 
noch ausfihrlich dariiber berichtet wird. 


6. Versuche iber das Verhalten der Kobaltbromid—Metall-Gemische 
in indifferenter Atmosphare 


Bei den folgenden Versuchen wurden die Autoklaven anstatt 
mit Kohlenoxyd mit Argon unter einem Druck von 200 Atm gefiillt. 
Technisch ist das gut durchfiihrbar, da Argon sich sehr leicht mit 
fliissiger Luft kondensieren und durch Auftauen auf den gewiinschten 
Druck bringen laBt. Es wird dabei die gleiche Kondensationsapparatur 
verwendet, wie sie friiher fiir Kohlenoxyd beschrieben wurde’). 


Tabelle 9 (Kinzelwerte zu Tab. 3) 
Umsetzung von Kobaltbromid-Metall-Gemischen in Argon-Atmosphiire 
200 Atm Argon 








' Mol- Ana- ' Co nicht (Co ursprgl. : 
CoBr. : 
ry; Ag ver- t®°C | lysierte Co-Anthr. umgesetzt vorhanden sire 
g g haltnis | Menge g g g vi 8 
10188 1,5000; 1:3. | 250° | 100/500 = 0,283 0.2575 0,2745 | 6,19%, 
Ye | Co(Pyr),- 
A ican | (SCN), 
1.6620 1,9353) 1:4 250° | 100 500 0,3268 0,3922 0,4475 12,40°), 
sd | | | 
1,0681 0,8182) 1:1! g 180° | 100/500 0,3557 0,2314 0,2878 §(19,57°, 
Zn | ) 








1,0521 0.6503 1:2 180° | 100/500 0,3746 | 0.2248 0.2915 |22,89°%/, 








') XXVILL Abhandlg.: W. Hieser, H. ScHULTEN u. R. Marin, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 261. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. II 
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Die Aufarbeitung kann, da das gebildete Kobaltmetall kein, 
Reaktion mit Wasser eingeht, in der gleichen Weise erfolgen wig 
bei den Kohlenoxyd-Versuchen. Das nicht umgesetzte CoBr, wird 
wieder mit Wasser herausgelést und nach Abtrennung etwa mitgeliste; 
anderer Metallsalze bestimmt. 


Zur Untersuchung der Umsetzung zwischen festem Silberbromji 
und Kobaltmetall werden AgBr (dargestellt auf nassem Wege und 
getrocknet bei 110°) und Kobalt (gewonnen durch Reduktion yoy 
Oxalat mit Wasserstoff bei 350°) wie iiblich gemischt und unter einen 
Druck von 200 Atm Argon 15 Stunden lang auf 250° erhitzt. Nach 
dem Offnen des Autoklaven wird mit Wasser aufgenommen und das 
geléste Halogen mit Silbernitrat gefallt. 








AgBr | Co Mol- AgBr gef. | Umsatz 
g | g | verh. g | *. 
1,8470 0,627 | 1:1 | 1,7298 «86| = 93,66 











Bemerkenswert ist ferner, daB bei der Umsetzung von Kobalt- 
Bromid—Kupfer-Gemischen der im reduzierten Kupfer geliste 
Wasserstoff imstande ist, mit dem Halogen des CoBr, Bromwasserstofi 
zu bilden; beim Abblasen des Autoklaven kann Br-~ einwandfrei 
nachgewiesen werden. 


Die Bildung von HBr laBt sich vermeiden, wenn man reines 
Kupferpulver durch Reduktion des Oxyds mit Kohlenoxyd 
bei etwa 400° herstellt. Die Zahlen fiir einen Versuch damit in 
Argon sind weiter unten angegeben. Dies durch CO reduzierte Kupfer 
auch in den Kreis der anderen Untersuchungen zu ziehen, erwies 
sich als unzweckmibig, da die KorngréBe erheblich von der des 
mit Wasserstoff reduzierten Kupfers abweicht. Die KorngréBe spielt 
iiberhaupt eine groBe Rolle, und es wurde deshalb, wie bereits oben 
erwiihnt, streng darauf geachtet, daB bei simtlichen Versuchen Metall- 
pulver mit. gleicher oder nur sehr wenig verschiedener Korngrite 


angewandt wurden. Der durchschnittliche Wert war mm. 


*/ 1000 


Umsetzung von CoBr, mit CO-reduziertem Kupfer in Argon-Atmosphire 
Anfangsdruck 200 Atm 





CoBr. Cu Mol- Ana- CoPyr,- Conicht Coursprgl.| |... 
2 ver- t°C lysierte (SCN), umgesetzt vorhanden ral 
g g __ haltnis Menge g g g ang 











1.4282 1,6631 1:4 | 250° 160/500 | 0,5782 | 0,3470 | 0,3848 9,82", | 
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Wie zu erwarten war, ist der Umsatz im Vergleich zu dem 
Versuch mit Wasserstoff-reduziertem Kupfer (vgl. Tabelle 9) wesent- 
lich geringer, da die energieliefernde Zusatzreaktion der HBr-Bildung 


fortgefallen ist. 


7, Versuche Gber das Verhalten von Kobaltchlorid—Metall-Gemischen 
in Kohlenoxyd 
Die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgefiihrt wie 
beim Kobaltbromid. Zur Verwendung gelangten Silberpulver und 
H,-reduziertes Kupfer der gleichen Herkunft wie oben. 


Tabelle 10 (Einzelwerte zu Tab. 4) 


Bildung von Kobaltcarbonyl 
aus Kobaltchlorid im Gemisch mit Ag- und Ca-Pulver 
Temp. 250°, Anfangsdruck 200 Atm CO 














i Mol- Ana- . _Co nicht Co ursprgl.| Ausbeute 
CoCl, Ag  ver- lysierte Co-Antae. umgesetzt me a an 
g g | haltnis Menge, g g g Carbonyl 
0,5330 | 1,3298; 1:3 | 100/500 | 0,2570  0,2287 0.2418 | 543°), 
i) | | CoPyr,: | | 
_ (SCN), | 
0,4745 0,9178 1:4 | 100/500 | 0,3243 | 0,1946 | 0,2153 | 9,62%, 





Herrn Professor Dr. W. Hieser danke ich fiir das meiner Arbeit 
entgegengebrachte Interesse und die Uberlassung der Institutsmittel: 
ebenso sei der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die 
Bereitstellung von Mitteln, und der Firma W. C. Heraeus G.m.b. H.., 
Platinschmelze, Hanau a. M., fiir apparative Verbesserungen der 
Autoklaven und Unterstiitzung mit Edelmetallen bestens gedankt. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1939. 
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XXX. Mitteilung uber Metallcarbonyle’) 
Von W. Hieser und Mitarbeitern 


Uber Rhenium-Kohlenoxyd-Verbindungen 


Von Hans ScHULTEN 


Die Metalle der Mangangruppe (Mn, Ma, Re) haben im periodi- 
schen System simtlich Elemente als Nachbarn, die reine Kohlenoxyd. 
Verbindungen bilden. So geben Chrom, Molybdin und Wolfram 
Hexacarbonyle vom Typ Me(CO),, Eisen, Ruthenium und Osmium 
Pentacarbonyle Me(CO),;. Nach unseren heutigen Anschauungen 
iiber die Gesetzmibigkeiten des Aufbaus von Metallcarbonylen waren 
von den Elementen der Mangangruppe dimere Pentacarbo- 
nyle |Me(CO),|, zu erwarten*), ihnlch wie zwischen den monomeren 
Fe(CO), und Ni(CO), als Ubergangsform das dimere Kobalttetracarbo- 
nyl|Co(CO),|, auftritt. Bis in die neueste Zeit gelang es indessen nicht, 
von einem dieser Elemente Kohlenoxyd-Verbindungen der erwarteten 
oder auch einer anderen Art zu erhalten. 

Ks ist verstiindlich, daB immer wieder versucht wurde, diese auf: 
fallende Liicke wenigstens beim Mangan selbst zu schhefen. Zwar 
ist bei dem einen Nachbar, dem Chrom, die Synthese des Carbony!s 
durch Hochdruck bis heute nicht gelungen; die Darstellung von Cr(CQ), 
ist nur nach der Methode von A. Jos und A. Cassa’) durch Eu- 
wirkung GriGNarp’scher Magnesium-Verbindung auf wasserfreie: 
CrCl, in Kohlenoxyd-Atmosphire méglich. Demgegeniiber ist aber dit 
Carbonylbildungstendenz des Eisens schon so stark ausgepriigt, da 
eine gewisse Ausstrahlung auf das Mangan immerhin zu erwarten wat. 


Es wurde daher seit langem angestrebt, mit irgendeiner der bekanntet 


Methoden Kohlenoxyd-Verbindungen von Mangan darzustellen. 


') XXIX. Mitteilung vgl. vorstehende Abhandlung, Z. anorg. allg. Chem. 
243 (1939), 145. 

?) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1090. 

%) A. Jop u. A. Cassab, Compt. rend. 183 (1926), 58, 392; A. JoB © 
J. Rovvittors, Compt. rend. 187 (1928), 564; Bull. Soc. Chim. 41 (1927), L041. 
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So wurde die Einwirkung von Kohlenoxyd unter normalem und 


Pera heer 


unter hohem Druck bei gewOhnlicher und bei héherer Temperatur auf 
pyrophores Mangan und Manganverbindungen untersucht ; des weiteren 
wurde die Methode von Jos und Cassau auf Salze dieses Elementes 
angewendet, und schlieBlich noch der Versuch gemacht, Mangan- 
-alze in Systemen mit organischen Thioverbindungen Kohlenoxyd 
absorbieren zu lassen!). In keinem Falle aber war ein Erfolg zu ver- 
veichnen. Dies Verhalten erinnert an die Sonderstellung, die unter 
den Ubergangselementen gerade das Mn?*-lon mit seiner halb- 


hesetzten Elektronenschale einnimmt?). 





Versuche mit Rhenium 








i. oF und Darstellung der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle 
In Analogie zum Mangan hatte sich eigentlich das Rhenium 
" ebenfalls dem Kohlenoxyd gegeniiber resistent zeigen miussen, und tat- 
a sichlich lag bereits eine Beobachtung von C. Aarsr*) vor, die dies zu 
” beweisen schien. Er leitete nimlich bei seinen Versuchen Kohlenoxyd 
' ber fein verteiltes Rheniummetall bei verschiedenen Temperaturen 
" und prifte, ob sich m einer tiefgekuhlten Vorlage irgendwelche Sub- 
stanzen ausfrieren lieben. Es gelang jedoch nicht, tiberhaupt ein 
4 Kondensat zu erhalten. 
me : Bei unseren eigenen Versuchen zur Darstellung von Rhenium- 
Kohlenoxyd-Verbindungen gingen wir auch zuerst von aktivem, fein 
A verteiltem Rhenium aus und behandelten es mit Kohlenoxyd unter 
m hohem Druck bei verschiedenen Temperaturen. Es konnte aber in 
1, ' keinem Fall die Bildung einer carbonylartigen Verbindung beobachtet 
) werden. Dies gelang vielmehr erst, als die Erfahrungen, die bei 
. Molybdin und Wolfram gesammelt worden waren, auf 
~~ Rhenium angewendet wurden. 
ce 2 Es hatte sich nimlich im Verlaufe einer systematisch aufgebauten 
se ‘telhe von Hochdruckversuchen gezeigt, daB bei den Eisenmetallen 





r £ (Fe, Co, Ni) die Jodide und Sulfide am leichtesten unter Bildung 
der Carbonyle reagieren, wihrend andererseits die Bromide und Chlo- 
ride wesentlich schwieriger oder itiberhaupt nicht zur Reaktion zu 





. ') Vgl. W. Hreper u. Mitarb., Angew. Chem. 49 (1936), 464 und die Z. Elek- 
| trochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 395 zitierte Literatur. 
’ *) ,.Manganidenkontraktion“! Vgl.z.B. W.Kiemm, Angew. Chem. 50 
—_— (1937), 524, und W. Brurz, ,,Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, S. 137 ff. 
*) ©. ATE u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 129. 
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bringen sind'). Umgekehrt liegt der Fall bei Molybdan und Wo}. 
ram: Hier sind es gerade die Chloride und Bromide, die ayg. 
gesprochen leicht zu den Hexacarbonylen umgesetzt werden, wihrend 
die Jodide MoJ, und WJ,, wahrscheinlich wegen ihrer hochpolymere; 
Struktur, sowie nach bisherigen Beobachtungen auch die Sulfide iiber. 
haupt keine Verinderung erfahren. Beachtung verdient ferner, daf 
sogar die komplexen Halogenide wie K,{MoCl,] und K,{W,Cl,} zur 
Reaktion mit Kohlenoxyd befihigt sind?). 

Vom Rhenium als einem Element, das neben dem Wolfrar 
steht und in seiner Chemie vielfach eine auffallende Ahnlichkeit 1) 
dem Molybdin aufweist, war ein gleichartiges Verhalten zu er. 
warten. Wenn wtberhaupt, dann muBten sich durch Verwendung 
von reinen oder komplexen Halogeniden Kohlenoxyd-Verbindungen 
des Rheniums erhalten lassen. Sofort der erste Versuch war yon 
Erfolg begleitet. Unter den iblichen Bedingungen der Carbony|. 
Hochdrucksynthese entstand aus Rheniumpentachlorid ein 
in prichtig glinzenden, farblosen Blattchen kristallisierende Substanz 
von typischem Carbonylcharakter, der nach der Analyse die Forme! 


Re(CO),Cl 


zukommt. Die gleiche Verbindung entsteht aus Rheniumtrichlorid 
und aus Di-Kalium-hexachloro-rheneat K,{ReCl,|. Um das iber- 
schiissige Halogen abzufangen, wird Kupferpulver zugesetzt. Dic 
Reaktion ist demnach zu formulieren: 


ReCl, + 4Cu + 9CO —» Re(CO),Cl + 4CuCl-CO. 


Aus dem Reaktionsprodukt laBt sich das Rhenium-chloro-penta- 
carbonyl durch Extraktion mit Benzol in reiner Form als fein- 
kristallines, etwas graustichiges Pulver gewinnen. 

Nach einer ganz analogen Reaktion entsteht aus Rheniumtri- 
bromid und aus Di-Kalium-hexabromo-rheneat K,{ReBr,] das Rhe- 
nium-bromo-pentacarbonyl Re(CQO),Br in farblosen, 1—2 cm 
langen Nadeln oder Blaittchen von starkem Oberflichenglanz. 

SchlieBlich wird aus Di-Kalium-hexajodo-rheneat K,{ReJ,| das 
Rhenium-jodo-pentacarbonyl Re(CO), J in schwach gelb gefirb- 
ten Kristallen erhalten, die beim nachtraglichen Sublimieren im Kohlen- 
oxydstrom in derbe, stark lichtbrechende Rhomboeder tbergehen. 





1) W. Hreser, H. Scuuren u. R. Marry, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 


261, und voranstehende Abhandlung. 
2) Uber die Versuche mit Molybdin und Wolfram wird noch in andere™ 


Zusammenhang ausfihrlich berichtet werden. 
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f. Konstitution und Eigenschaften 
8- der Rhenium-halogeno-pentacarbonyle 
‘ Uber die Eigenschaften dieser neuen Carbonylverbindungen 
ie kann bereits folgendes angefiihrt werden: An der Luft bei Zimmer- 
8 temperatur sind sie alle unbegrenzt haltbar; sie gleichen darin den 
_ Hexacarbonylen der Metalle der Chromgruppe, sind aber noch stabiler 
als diese. Die auBerordentliche Bestindigkeit ist auf zwei 
_ Grande zuriickzufiihren: 
‘it a) die Erfiillung der maximalen Koordinationszahl 6 durch 
r. die sechs um das Rheniumatom herum angeordneten Molekiile bzw. 
Ww ; Atome; 
n oe b) die Erreichung einer Edelgasschale mit 86 Elektronen. Die 
mn Elektronenverteilung ergibt sich aus dem folgenden Schema (X = Cl, 
|. Br, J): 
ne 
uw "O.. oO 
el “oO §* 
’ xx 
:0::C: Ret Xx 
id . ile 
; A 
f »” "2. 
Das Rhenium ist formal! einwertig, besitzt also noch 74 Elek- 
tronen; eines seiner Valenzelektronen (0) bildet mit dem einsamen 
- Elektron des Halogenatoms (x) ein Elektronenpaar, das zusammen 
” mit den fiinf Elektronenpaaren der 5 CO-Molekiile die Gesamtzahl 
| der Elektronen auf 86 erhéht. Es liegt also Radon-Konfigura- 
. tion vor. 
| Alle drei Halogenocarbonyle sind vollkommen geruchlos. Die 
“f= Farbe vertieft sich etwas beim Ubergang vom Chloro- zum Jodo- 
_ carbonyl. Eine stirkere Abstufung ist bei der Fliichtigkeit fest- 
s F zustellen; die Dampfdruckkurven sind zwar noch nicht aufgenommen, 
us doch la8t sich schon rein qualitativ sagen, daB das Chlorocarbony| 
* — das schwerstfliichtige ist und daB die Fliichtigkeit zum Jodo- 
: carbonyl hin stark zunimmt. Im Kohlenoxydstrom lassen sich 
.- alle drei unzersetzt sublimieren; die Temperatur muB dabei von etwa 
90° beim Jodocarbonyl auf etwa 140° beim Chlorocarbony! gesteigert 
m ff Werden, um eine merkliche Geschwindigkeit des Sublimationsvorgangs 
zu erreichen. 
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Beim Erhitzen an der Luft auf héhere Temperatur (400°) tri; 
Zersetzung unter Entwicklung einer schwarzen Wolke und Abscheidun, 
eines glanzenden Spiegels von metallischem Rhenium ein. 

Genau wie die Flichtigkeit nimmt die Léslichkeit in der Rejh. 
te(CO).J —-» Re(CO),Br —-> Re(CO),CI deutlich ab. Wahrend da; 
Jodocarbonyl in Petrolither auch bei Zimmertemperatur gut léslich 





ist, lost sich das Chlorocarbonyl nur in siedendem Benzol und scheide: 
sich beim Abkihlen quantitativ wieder aus. Das Bromocarbony| 
nimmt auch hier eine Mittelstellung ein. 

Die Rhenium-halogeno-carbonyle sind wie andere reine Carbony)- 
verbindungen typisch hydrophob, in Wasser und anderen anorgani- 
schen Mitteln infolge ihres unpolaren Charakters vollstindig unléslich, 
Von heiber verdiinnter Natronlauge unter Zusatz von Wasserstoff- 
peroxyd und von heiBber konzentrierter Salpetersiure werden sie zer- 
stort unter Bildung von Verbindungen des VII-wertigen Rheniuins. 
Die Geschwindigkeit des Aufschlusses nimmt wieder in der Reihen- 
folge Re(CO),J —-» Re(CO),Br —» Re(CO),CI ab. 


‘ 
5 


Schlukbetrachtung 


Unter den oben angefiihrten Eigenschaften fallt besonders dic 
Abnahme der Flichtigkeit in der Reihe Re(CO),J —-»> Re(CO).Br 
—» Re(CO),Cl auf. Man hatte eher die umgekehrte Reihenfolge 
erwartet, dafi nimlich das Jodocarbonyl mit seinem schweren Jod- 
atom schwerer fliichtig sei als das Chlorocarbonyl. Diese eigenartige 
Abstufung findet aber eine Parallele bei den Eisentetracarbo- 
nyl-halogeniden Fe(CO),X, (X = Cl, Br, J). Auch hier zeigt das 
Jodid, wenigstens im Vakuum bei héherer Temperatur, eine geringe 
Flichtigkeit, wihrend sich das Bromid und Chlorid schon infolge ihrer 
geringeren Temperaturbestindigkeit iberhaupt nicht sublimieren lassen. 
In beiden Fallen ist diese Erscheinung mit der Polaritaét der Verbin- 
dungen zu erkliren; die Jodverbindungen sind infolge der starken 
Deformierbarkeit des Jodions ausgesprochen unpolar gebaut, 
wihrend die Chlorverbindungen bereits einen merklichen polaren Cha- 
rakter besitzen. Messungen des Dipolmoments, die in Vorbereitung sind, 
werden hier wahrscheinlich zahlenmabigen AufschluB geben konnen. 
Die energetischen Verhialtnisse bei den Carbonylhalo- 
geniden unterscheiden sich iiberhaupt oft grundsiatzlich von denen 
anderer komplexer Verbindungen!). In einem anderen Zusammenhan¢ 
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'\) Hiertiber wurde schon mehrfach eingehend diskutiert. V¢l. z. B. 
W. Hiever u. E. Levy, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 (1934), 2%!. 
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soll demnichst gezeigt werden, daB z. B. die Carbonylhalogenide des 
Kisens trotz ihres exothermen Charakters in Wirklichkeit instabile 
Verbindungen darstellen'). Vielleicht steht die Abstufung der Kigen- 
schaften in der Reihe der Halogenocarbonyle des Rheniums in einer 





/ gewissen Beziehung zu dieser Erscheinung. Auf der anderen Seite ist 
os aber auch verstiindlich, dab die Rhenium-halogeno-carbonyle in- 
folze der Anwesenheit von nur einem Halogenatom neben fiinf Koh- 
lenoxyd-Molekilen weitgehend den Charakter der reinen Metallcarbo- 
nyle zeigen; ihre auBerordentliche Bestindigkeit, ihre Farblosigkeit 
und ihr Bau (Koordinationszahl 6) sind speziell mit den Hexa- 
carbonylen der Chromgruppe vergleichbar. 

Zusammenfassend laBbt sich sagen, dab es dank der Anwendung 
von Hochdruckverfahren im Laboratorium und dank der systemati- 
schen Vorarbeit, die sich mit den Halogeniden und Sulfiden siamtlicher 
carbonylbildenden Metalle befabte, gelungen ist, auch die Liicke in 
der Mangangruppe wenigstens grundsiatzlich zu schlieben. 
Ziel der nachsten Versuche wird es nun sein, ein reines halogenfreies 
Rheniumearbonyl darzustellen. 


Versuchsteil 


1. Darstellung der Ausgangssubstanzen 


Die Darstellung von Re(Cl,?), ReCl,%), K,{ ReCl.}*), K,| ReBr, |) 
und K,|ReJ,|®) geschah nach den bewihrten, in der Literatur aus- 
fiihrlich beschriebenen Methoden. 

Das Tribromid ReBr, entsteht nach H. HaGen und A. Steverrs?) 

sowie nach I. u. W. Noppack®) beim Uberleiten eines mit Bromdampf 
_  beladenen Stickstoffstromes iiber Rheniummetall bei 600°. Diese 


') Nach noch unver6ffentlichten Versuchen von H. LAGALLY, Miinchen. Vel. 
auch A. Wirscuinc, Diss. T. H. Miinchen 1939. 


; *) W. Get~mann, F. Wricce u. W. Bittz, Z. anorg. allg. Chem. 214 


(1933), 244. 
*) W. Getmmmann, F. Wricce u. W. Birirz, Nachr. Ges. Wiss. Goéttingen, 
math.-physik. K]., 1982, H. 5, S. 579. 


. *) H. Scum, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 187, und E. Ex, Ber. dtsch. 





chem. Ges. 64 (1931), 791. 


ei °) W. Fert, ,,Die technische Gewinnung von Rhenium und Gallium“, Vor- 


trag im Bezirksverein Berlin des VDCh. am 18. April 1932. 
*) H. V. A. Briscog, P. L. Roprnson u. A. J. RupGe, J. chem. Soc. [Lon- 

lon} 1931, 3218. 

*) H. Hacen u. A. Sreverrs, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 111. 

*) I. u. W. Noppack, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 177. 
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Reaktion verlauft aber auBerordentlich langsam. Man gelangt schnell., 
zum Ziel, wenn man nicht das kaufliche Metall, sondern durch R.. 
duktion von Ammoniumperrhenat hergestelltes aktives Rhenium mj; 
Brom in der oben angegebenen Weise behandelt. Es bildet sich dabe; 
sehr schnell das Tribromid in schwarzen Kristallen. 


2. Darstellung der Rhenium-halogeno-carbonyle 


Nachdem die Methodik der Hochdruckversuche erst vor kurzem 
ausfiihrlich beschrieben wurde’), eriibrigt es sich, hier noch einmal 
darauf einzugehen. Das friihere Verfahren wurde ohne Anderung auf 
die Rhenium-Versuche iwbertragen. 


a) Rhenium-chloro-pentacarbony| 


I. 2g ReCl;, die sich von der Darstellung her in einer Ampulle 
befinden, werden im CO,-Strom in ein kleines diinnwandiges Einsatz- 
glischen, in dem sich bereits 2 g frisch reduziertes Kupferpulver be- 
finden, umgefiillt. Sodann wird abgeschmolzen, der Inhalt gut durch- 
mischt und im Rotierautoklaven nach Zertriimmerung des Glaschens 
unter einem Anfangsdruck von 200 Atm CO 30 Stunden lang auf 
230° erhitzt. Nach Beendigung des Versuchs brennt das Kohlenoxyd 
mit fahlblauer Flamme ab, im Autoklaven findet sich Re(CO),CI in 
schén ausgebildeten farblosen Blattchen neben ebenfalls farblosen 
Kristallen von CuCl-CO. Wesentlich fiir quantitativen Umsatz ist die 
Laufzeit von 30 Stunden; wichtig fiir die Kntstehung ausschlieBlich 
des Chloro-pentacarbonyls ist die vorgeschriebene Temperatur, da 
unterhalb 200° andere kohlenoxydhaltige Verbindungen auftreten, 
deren Untersuchung noch im Gange ist. 

Il. 2g ReCl, werden mit 1 g frisch reduziertem Kupferpulver 
gemischt und im Rotierautoklaven 30 Stunden lang unter denselben 
Bedingungen erhitzt. Es findet wieder quantitativer Umsatz zu 
Re(CO),Cl statt. 

III. SchlieBlich kann man auch von K,{ReCl,] (3 g) ausgehen: 
im Gemisch mit Kupferpulver (1,5 g) findet unter den genannten 
Bedingungen quantitativer Umsatz statt gemaiB der Gleichung: 


K,{ReCl,] + 3Cu + 8CO —» Re(CO),Cl + 8CuCl-CO + 2KCI. 


Bei den Hochdruckversuchen fallt das Chlorocarbonyl in prichtigen 
farblosen, oft 1—2 cm langen Nadeln und Blattchen an, die offen- 


!) W. Hreper, H. Scuutten u. R. Marry, Z. anorg. allg. Chem. 240 (193%). 
261 und voranstehende Abhandlung. 

















NI met tr we 












a! 


if 


e 











W. Hieber u. H. Schulten. Uber Rhenivm—Kohlenoxyd-Verbindungen 17] 


eichtlich aus der Dampfphase kristallisiert sind. Nach der Isolierung 
aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion mit Benzol erhilt man 
es als mikrokristallines, etwas graustichiges Pulver. 


Analyse 


Zur Rheniumbestimmung wird die Substanz durch alkalische 
Oxydationsschmelze nach GEILMANN?*) aufgeschlossen, wobei das ge- 
samte Rhenium in Perrhenat tbergeht. Nach dem Auflésen der 
Schmelze und Ansaéuern mit H,SO, wird das ReO,--Ion mit Nitron 
gefallt *). 

Zur Halogenbestimmung wird die Carbonylverbindung im 
Wasserstoffstrom bei héherer Temperatur zersetzt und der Halogen- 
wasserstoff in verdiinnter Natronlauge aufgefangen. Nach dem An- 
siuern mit HNO, wird mit AgNO, gefiallt. 

Zur Kohlenoxyd-Bestimmung wird die Substanz in einem 
Kohlenséurestrom thermisch zersetzt und das freiwerdende Kohlen- 
oxyd in einem Azotometer uber 50°%/,iger KOH aufgefangen. Gas- 
analytisch wird durch Absorption in ammoniakalischer Kupfer (1)- 
chlorid-Lésung bestatigt, dab es sich um reines CO handelt. 

0,1056 g Subst.: 0,1639 g Nitron-perrhenat. — 0,1760 g Subst.: 0,0709 g¢ 
AgCl. — 0,1331 g Subst.: 46,8 em* CO (22,5°, 718 mm). 


Re(CO),Cl Ber. Re 51,50 C19,80 CO 38,70 
Gef. ,, 51,31 ,, 9,96 ,, 38,35. 


b) Rhenium-bromo-pentacarbony! 

I. 2 g ReBr, werden mit 1 g Kupferpulver gemischt und wieder- 
um unter einem Anfangsdruck von 200 Atm CO 30 Stunden lang auf 
220° erhitzt. Es findet quantitative Umsetzung statt im Sinne der 
Gleichung: 

ReBr, + 2Cu + 7CO —» Re(CO),Br + 2Cubr-CO. 


Aus dem Reaktionsprodukt kann das Bromocarbony! durch Extrak- 
tion mit Benzol isoliert werden. Da hierbei jedoch meist eine geringe 
Zersetzung, kenntlich an der Gelbfairbung der Substanz, eintritt, ist 
Extraktion mit Petrolither vorzuziehen. Die Dauer der Extraktion 
wird dadurch zwar fiir den oben angegebenen Ansatz auf 5 Stunden 
heraufgesetzt, doch ist das auskristallisierende Bromocarbony] auBer- 
ordentlich rein und fast farblos. 


*) W. Gertmann u. G. Lance, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 289. 
*) W. Gertmann u. A. Vorct, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930), 311. 
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I]. Die Verbindung entsteht ferner auch aus K,/ ReBr,| (3 g) jp 
Gemisch mit Kupferpulver (1 g) wie bei dem entsprechenden Chlorid. 
Ausbeute quantitativ. 


Analyse 


Zur Rheniumbestimmung wird die Substanz in waBriger 
Losung mit Natronlauge und Wasserstoffperoxyd aufgeschlossen. Vor 
der Fallung mit Nitron miissen die Br--[onen durch Zusatz von etwas 
Chlorwasser zum freien Halogen oxydiert und dies durch Kochen 
aus der neutralen Lésung ausgetrieben werden. Das Auskochen hat 
mit gréBter Vorsicht zu geschehen, da das Rhenium aus saurer Lésung 
als Re,O, flichtiggehen kann. 

Die Brombestimmung wird wie die des Chlors vorgenommen. 

0,1227 g Subst.: 0,1704 g Nitron-perrbenat. — 0,1727 g Subst.: 0,0796 ¢ 


AgBr. 
Re(CO), Br Ber. Re 45,86 Br 19,67 


Gef. ,, 45,91 », 19,61. 


c) Rhenium-jodo-pentacarbony| 


4¢ K,jReJ,| werden mit 1 g Kupferpulver gemischt und wie 
bei den vorhergehenden Versuchen unter einem Anfangsdruck von 
200 Atm CO 30 Stunden lang auf 200° erhitzt. Das nach Beendigung 
des Versuchs abgeblasene Kohlenoxyd zeigt die typische leuchtende 
Carbonylflamme, und beim Durchleiten durch ein erhitztes Glasrohr 
scheiden sich glinzende Spiegel von Rheniummetall ab. Auch hierin 
liegt ein Beweis fiir die stairkere Flichtigkeit des Jodocarbonyls. Die 
Umsetzung: 

K,{ ReJ,| + 3Cu + 5CO—+» Re(CO);J + 3CuJ + 2KJ 
verliuft quantitativ. Nach dem Offnen des Autoklaven beobachtet 
man, dab ein Teil des Re(CO),J aus dem Eimsatzgefaib herausdestilliert 
ist und sich als schwachgelbe, zusammenhingende Kristallkruste am 
Boden des Reaktionsraumes befindet. Zum Unterschied von den 
beiden anderen Halogenocarbonylen wird also beim Jodocarbony! 
unter den genannten Reaktionsbedingungen bereits die Schmelz- 
temperatur iiberschritten, so da Kristallisation aus dem Schmelzflu! 
eintritt. Infolgedessen ist auch das Reaktionsprodukt im Einsatz- 
gefiB, das den gréBeren Teil des Carbonyls, auberdem CuJ, KJ und 
unumgesetztes Kupfer enthalt, zu einer harten Masse zusammen- 
gesintert; es wird fein zerrieben und mit Petrolather extrahiert, wobel 
man das Re(CO),J als feinkristallines, etwas gelb gefirbtes Pulver 
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erhalt. Extraktion mit Benzol ist beim Jodocarbony]l nicht méglich, 
da hierbei bereits merkliche Zersetzung eintritt. 


Analyse 


Die Rhenium- und die Jodbestimmung werden ebenso wie beim 
Bromocarbony! vorgenommen. Nur miissen vor der Fillung des Per- 
rhenats die stérenden J~-lonen durch Zusatz von KJO, zu Jod oxy- 
diert werden, das dann durch Kochen aus der Lésung ausgetrieben 
wird. 

0,1285 g Subst.: 0,1590 g Nitron-perrhenat. — 0,0724, 0,1241 g Subst.: 
0,0375, 0,0646 g AgJ. 

Re(CO),J Ber. Re 41,11 J 28,00 
Gef. ,, 40,91 », 28,00, 28,14. 


Herrn Prof. Dr. W. Hieser bin ich fiir die wertvollen Ratschlige 
und das rege Interesse, mit dem er meine Arbeit unterstiitzte, sowie 
fir die Uberlassung der Institutsmittel zu gré8tem Dank verpflichtet. 
Ebenso danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur die Bereitstellung von Mitteln. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1939. 
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Das System CoCl.—NH,CI—H,O 


Von A. Benrato und EK. NEuMANN 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Mit der Bearbeitung des Systems CoCl,-NH,CI-H,O kommt eine 
Versuchsreihe zum AbschluB, die in der Absicht durchgefiihrt wurde. 
die Ursache der Blaufarbung von Kobaltchloridlésungen durch Zugabe 
von Alkalichloriden zu ermitteln. Wir gingen dabei von folgender 
Annahme aus. Da die bei héherer Temperatur auftretende blaue 
Farbe der Kobaltchloridl6sungen durch Alkalichloride verstarkt wird, 
so gibt es wahrscheinlich eine blaue Doppelverbindung der beiden 
Chloride. Ist dies der Fall, dann mu man bei sorgsamer Unter- 
suchung der Systeme diese blaue Komplexverbindung in fester Form 
erhalten kénnen. Diese Vermutung aber hat sich nicht bewahrheitet, 
wie aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist. 

In allen Systemen treten die drei Hydrate des Kobaltchlorids 
auf, nimlich CoCl,-6H,O, rosa, CoCl,-4H,O+), rot, und CoCl,-2H,0, 
violett. Natriumchlorid, das die Kobaltlésung stark blau farbt, liefert 
keine feste Komplexverbindung?). Die iibrigen Alkalichloride aber 
geben folgende feste Doppelsalze: 

CoCl,:- 4 LiCl-10H,O, CoCl,-2LiCl-4H,O, CoCl,- LiCl-2H,0%) ; 

CoCl,- KCl-2 H,04) ; 

CoCl,- RbCl-2H,O, CoCl,-2 RbCl-2H,0°) ; 

CoCl,- CsCl-2H,O, CoCl,-2CsCl, CoCl,-3 CsCl) ; 

CobBr,:2 NH,Br- 2 H,O8) ; 

CoCl,- NH,Cl-2H,O, CoCl,-2NH,Cl-2H,O%). 

Alle diese Doppelsalze, mit Ausnahme der blauen wasserfreien 
Cisiumsalze, sind violett gefarbt. 

') H. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 142. 

2) A. Benratu u. E. NEUMANN, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 80. 


’) H. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 87. 
*) A. Benratu u. G. Rirrer, J. prakt. Chem. 154 (1939), 2. 


5) H. W. Foorr, Amer. J. Sci. 18 (1927), 158; A. Benratn, Z. anorg. allg. 


Chem. 168 (1927), 396. 
6) A. Benratu u. B. Scuirrers; Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 67. 
7) Siehe diese Abhandlung weiter unten. 
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Es fragt sich nun, wie man diese Salze im Einklang mit den 
Forschungen von H. Drrxine!), J. Grou?) und A. Hanrzscn) for- 
mulieren soll. 

DirkING hat nachgewiesen, daB sich immer dann die blaue Farbe 
in der Lésung zeigt, wenn sich das Anion [CoX,}’’, in unserem Falle 
also [CoCl,]’’ oder [CoBr,}’, bildet. Damit wire die Formel des blauen 
(isiumsalzes CoCl,-2CsCl als [CoCl,|Cs, gegeben. Da wahrscheinlich 
eine starkere Anhéiufung von Chloratomen um das Zentralatom die 
blaue Farbe noch vertieft, so steht auch der Formulierung des anderen 
blauen Casiumsalzes als [CoCl,|Cs, nichts im Wege. Das violette 
(asiumsalz aber ist wasserhaltig. Da es sehr unwahrscheinlich er- 
scheint, daB das Cisiumion hydratisiert ist, so muf man in der 
Formel die beiden Wassermolekeln in dem Anion unterbringen und 
dem Salz die Formel [CoCl,(H,O),|Cs geben. Durch die Gegeniiber- 
stellung der beiden Formeln [CoCl,|Cs, und [CoCl,(H,O),|Cs bringt 
man zum Ausdruck, da8B nur die wasserfreien komplexen Anionen 
blau, die wasserhaltigen dagegen violett sind. 

Damit haben wir auch die Moéglichkeit, die anderen violetten 
Salze zu formulieren als [CoCl,(H,O),|K, [CoCl,(H,O),|NH,, 
‘CoCl,(H,O),|Rb, [CoCl,(H,O),|(NH,)., [CoBr,(H.,O), |(NH,) 

Ob man in den Lithiumdoppelsalzen ein hydratisiertes Anion 
oder Kation annehmen soll, hingt weitgehend von der Entstehungs- 
temperatur des Salzes ab. Man wird nimlich mit einer gewissen Be- 
rechtigung annehmen diirfen, dai zwischen der Entwisserungstem- 
peratur des Lithiumions im Chlorid und in den komplexen Chloriden 
eine Beziehung besteht. Nun scheidet sich das Kobaltchlorid bei allen 
Temperaturen zwischen 0 und 100° als Hydrat aus, wihrend das 
Lithiumchlorid bei 100° wasserfrei und erst bei tieferen Temperaturen 
hydratisiert auftritt. Man ist also berechtigt, die bei hohen Tem- 
peraturen entstehende Verbindung CoCl,- LiCl-2H,O mit wasserfreiem 
Lithiumion als [CoCl,(H,O),|Li zu formulieren. In dem bei mittleren 
lemperaturen auftretenden Komplexsalz CoCl,-2LiCl-4H,O wird man 
sowohl das Anion als auch das Kation hydratisiert annehmen und 
die Formel [CoCl,(H,0),|(Li- H,O), wihlen. Ganz aus der Reihe heraus 
fallt das bei tiedon Temperaturen entstehende Lithiumsalz CoC], 
‘4LiCl-10H,O. Da dieses Salz in der Durchsicht rot ist, so kann man 
anne ‘hmen, daB sein Anion wasserhaltig ist. Will man aber die 


') H. Senne, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 321. 
*) J. Grou, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 305; 162 (1927), 321. 
*) A. Hanrzscn, Z. anorg. allg. Chem. 159 (1927), 273. 
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Koordinationszahl des Kobalts nicht héher nehmen als 6, so muB may 
die sechs Chloratome des Anions hydratisiert annehmen und dep 
Komplexsalz die Formel [Co(Cl- H,O),|(Li- H,O), geben. Solche hydra. 
tisierte Chlorliganden kommen in der Komplexchemie der Kobalt. 
verbindungen hiaufig vor, so daB diese Formulierung viele Analog 
besitzt. 

Die angefiihrten violetten Salze fallen alle aus blauen, und die 
blauen Cisiumsalze aus violetten Lésungen aus. Man sieht also, dag 
sich in allen Lésungen ein Gleichgewicht zwischen den violetten wasser. 
haltigen und den blauen wasserfreien Anionen einstellt, was ja auch 
von Hanrzscu und von Dirkine bewiesen worden ist. Welches Salz 
nun aus der gemischten Loésung auskristallisiert, hangt von physikali- 
schen und kristallographischen Faktoren ab, unter denen die Léslich- 
keit wohl der wichtigste ist. Die Vermutung, die wir zunichst auf. 
stellten, dab sich aus den gesittigten blauen Lésungen die blauen 
Salze ausscheiden wiirden, welche der Lésung die Farbe geben, hat 
sich nicht bewahrheitet. Mit Ausnahme der beiden blauen Cisium- 
salze sind diese blauen Komplexe im festen Zustande nicht stabil, 
Die Untersuchung der stabilen Doppelsalze hat also das Problem der 
Farbainderung nicht lésen kénnen. 

Ob die jetzt bekannten Komplexsalze des Cisiums und des 
Rubidiums die einzigen sind, die aus den gemischten Loésungen stabil 
ausfallen, lift sich noch nicht mit Gewibheit sagen, da die Systeme, 
welche neben Wasser Kobaltchlorid und die Chloride dieser Metalle 
enthalten, bisher nur bei 25° untersucht worden sind. Von den anderen 
Systemen aber liegen die Polythermen von 0 bis 100° vor. Die Poly- 
therme des Systems CoCl,-NH,CI-H,O soll im folgenden konstruiert 
werden. 

Die beiden Salze wurden in wechselnden Mischungsverhiltnissen 
mit so viel Wasser versetzt, daB eine zur Analyse ausreichende Menge 
Bodenkérper blieb, und das Ganze drei bis vier Wochen lang 1m 
Thermostaten gerihrt, wobei von Zeit zu Zeit der Bodenkorper zer- 
kleinert wurde. Die gesiattigten Lésungen und die dazugehdriget 
feuchten Bodenkérper wurden dann analysiert. Das Kobalt wurde 
elektroanalytisch aus ammoniakalischer Lésung ausgefillt, das Chior 
als Silberchlorid gewichtsanalytisch bestimmt. Diese beiden Analysen 
methoden sind nicht ganz genau miteinander in Einklang zu bringe®, 
so dafB in den Gebieten, in denen die Gemische sehr wenig oder selit 
viel Ammoniumchlorid enthalten, die Restlinien etwas verschobe 
erscheinen. Trotzdem wurde die elektroanalytische Bestimmung de 
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Kobalts beibehalten, weil sie bequem und rasch zum Ziel fiihrt und 
dieser Vorteil die Nachteile einer kleinen Ungenauigkeit bei weitem 
aberwiegt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 niedergelegt. 
0 bedeutet die Versuchstemperatur, CoCl, den Gehalt der Lésung und 
des dagugehérigen Bodenk6rpers an Kobaltchlorid in Gewichtsprozent, 
NH,Cl dieselben Angaben fir Ammoniumchlorid, x bedeutet den 
Molenbruch der Doppelmolekiile Chlorammonium in dem wasserfreien 
(jemisch der beiden Salze, m die Anzahl von Molen Wasser, die auf 
ein Mol des wasserfreien Salzgemisches entfallen, wobei das Chlor- 
ammonium als Doppelmolekiil gerechnet wird. M1 und M2 be- 
zeichnen die Mischkristalle der Komplexverbindungen CoC],-2NH,C! 
-2H,0 und CoCl,- NH,Cl-2H,O mit ihren Komponenten. Das Sechis-, 
Vier- und Zweihydrat des Kobaltchlorids werden mit Co 6, Co 4 und 
Co 2 bezeichnet. 


Tabelle 1 
Das System CoCl,-NH,Cl-H,O 








Lésung Bodenkérper 
t? CoCl |NH,Cl} x2 | m |CoCl,|NH,Cl x2 | m_ Feste Phasen 





0 | 30,6 149 5,56 15,14] 52,0 0,381 0,75 6,56 Co6 
| 29,4 4,37 | 15,33 | 13,58 | 53,2 0.34 0,70 6,09 = 
«28,0 7,42 24,3 12,56 | 52,0 2,02 4,51, 6,09 - 

27,8 7,35 24,3 12,73 | 39,3 23,5 41.6 3,86 Co6, NH, ‘| 
27,9 7,27 | 24,0 | 13,11 | 6,57 81,4 | 93,7 0,81] - 
22,5 8,71 32,0 | 15,05] 3,37 85,5 968 | 0.75 NHC 
| 13,43 13,89 55,7 | 17,32 145 90,8 | 98,8 0,50 - 

6,01 18,43 | 79,0 19,25 0,86 90,7 99,7 0,28 

1,75 | 21,7 94,2 19,65 0,71 91,0 99,4 0,54 

1,06 22,0 96,3 | 19,80] 0,38 88,3 99,7 0,76 


18 32,5 | 8,23 | 23,5 | 10,07 | 23,6 26,6 49,0 | 4,32 Co6, NH,CI 


25 36,2 0,10 0,32 | 12,66 | 54,7 Spur 0,0 5,95 Co6 
35,4 | 2,25 7,17 | 11,79 | 55,03 |_,, 0,0 | 5,89 . 
34,5 8,52 23,0 | 9,15 | 54,8 * 0,0 5,95 4 
32,1 9,97 | 27,4 | 9461408 360 52,7. 1,98 NHC 
26,8 11,9 | 32,9 | 10,09] 2,61 94,1 97,8 0,20 a 
25,1 12,64 38,0 11,11 2,53 92,8 97,8 0,29 
11,88 20,0 | 67,1 | 13,53 114 94,2 99,0 0,29 
7,03 23,1 | 80,0 14,36] 0,71 94,5 99,4 0,30 
156 27,1 | 95,5 | 14,92] 0,17 97,7. 99,9 | 0,13 


35 40.2 4,35 11,65 9,37 | Cob 
38,4 6,08 13,25 9,26 | 52,2 0,44 0,84 6,48 " 
35,7 7,77 | 20,9 9,05 | 41,3 | 24,7 42,1 | 3,45 M1 


26,7 14,16 39,2 9,73 | 13,12 59,4 84,6 2,33 NH,Cl 
21,8 16,51 48,0 10,62] 8,83 67,8 90,3 1,85 " 

38 40,3 2,56 7,17 9,50] 51,1 0,45 1,58 6,78 Co6 
404 , 4,04 10,80 885 | 52,5 0,23 0,52 6,47 








40.2 | 5,43 14.07) 838 | 443 | 17.94 330  4,13\ Co6, Mi 
39,7 5,89 15,55 | 8,39 | 51,5 2,89 6,52 6,25 i 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Lésung ee 
te |CoCl, |NH,Cl| x m | CoC, bl | Feste Phase 
38,8 | 6,00 15,78 | 8,65] 43,2 | 19,51 | 35,5 | 4,04, M1 
35,5 | 841 224 | 8861408 21,9 | 39,5 | 4,00 “ 
34,7 | 8,98 23,9 8,90 | 39,7. 18,7 | 36,4 | 5,29 * 
31,2 | 11,60 31,2 9,13] 388 21,7 | 401 | 4,50 4 
31,4 | 12,10 | 31,7 8,85 | 39,0 | 20,7 | 39,2 4,56 
28,1 | 13,76 | 37,3 | 9,34 | 28,4 | 34,5 | 89,7 3,81, NH,Cl 
27,1 | 14,47 39,5 | 9,46 | 11,20) 63,8 | 87,3 | 2,02) ‘ 
8,7 | 24,4 77,4 | 12,62] 3,41 | 64,6 | 95,8 | 2,92 “ 
40,5 | 4,20 11,19 | 8,78 | 53,3 | 0,27) 0,61) 6,26; Coé6 
38,9 | 6,51 | 16,90 | 8,40 | 42,6 | 17,74 | 33,6 | 4,47, Co6, M1 
34,0 | 9,62 | 25,6 | 8,90 | 37,5 | 22,7 | 424 | 4,34 Ml 
30,1 | 13,77 | 35,7 | 8,66 | 12,28 64,1 | 86,5 | 1,80) M1, NHC 
30,1 | 13,89 | 35,9 | 8,62 | 27,5 | 48,6 | 68,2 | 2,00 ‘4 
21,6 | 17,30 | 49,2 | 10,35] 7,43) 69,5 | 91,9 | 1,81) NHC 
15,80 21,1 61,8 | 11,01] 5,81 | 65,4 | 93,1 | 2,44 “ 
12,20 | 22,9 69,5 | 11,70 | 5,60) 63,9 | 93,3 | 2,73) s 
(8,92 24,8 77,2 | 12,31 | 3,65 70,2 | 95,9 | 2,12 ts 
7,11 | 26,2 | 81,8 | 12,38 | ” 
2,55 | 28,9 | 93,3 | 13,18] 1,16 | 68,8 | 98,6 | 2,57, RS 
43,9 2,70) 6,94) 8,15 Co6 
43,9 | 2,97 | 7,61 | 8,06 . 
43,2 | 5,47 | 13,30! 7,42 . 
43,9 | 5,04 | 11,95 | 7,36 | 55,2 | 7,87 | 14,79] 4,11) Co6, M2 
43,6 | 547 | 13,23 | 7,32 | 54,3 | 15,43 | 25,7 | 2,99 . 
(47,1 | 0,65! 1,65) 7,87] 61,9 | Spur | 0,1 | 4,44)  Co4 
47,0 | 1,15 | 2,93 | 7,70 | 61,7 » | O01 | 4,47) . 
46,6 | 2,74 | 665) 7,31 | 62,8 a 0,2 | 4,27 | . 
(46,6 | 2,52) 6,15 | 7738 | 62,5 | 0,05 | 0,09) 4,31, ed 
(46,6 | 2,66! 6,39 | 7,34] 61,7 | 0,19 | 0,37] 4,44. a 
46,3 | 2,78 | 6,73 | 7,25 | 63,2 | 0,19 | 0,35) 4,16) w 
458 | 3,34) 8,12| 7,34] 60.0 | 3,3 | 6,26) 4,14, Co4, M2 
46,8 | 3,85 | 9,43) 6,99] 55,1 | 10,47 | 18,71] 3,65; M2 
(44,5 | 4,56 | 11,08 | 7,34 | 63,2 | 19,22 | 26,7 | 1,45) “ 
(44,5 | 4,72 | 11,40 | 7,29 |] 52,7 | 11,04 | 20,3 | 3,95) ~ 
(43,8 © 4,87 | 11,90 | 7,45 | 52,7 | 13,56 | 23,8 | 3,52. at 
42,1 | 6,58 | 15,94 | 7,39 | 49,8 | 16,66 | 28,9 | 3,45 » 
41,4 | 6,92 | 16,86 | 7,48 | 60,1 | 27,9 | 36,0 | 0,92, » 
41,2 | 7,74 | 18,57 | 7,27 | 47,7 | 15,89 | 28,8 | 3,92) . 
41,7 | 7,22 | 17,38 | 7,30] 51,0 | 23,4 | 35,8 | 2,33) » 
38,1 | 856/214 | 7,84] 43,7 | 21,8 | 37,7 | 3,65, MI 
34,5 | 10,91 | 27,8 | 8,25] 43,4 | 23,4 | 39,6 | 3,34 - 
34,3) «| «11,48 | 28,9 | 8,12 | 46,6 | 32,4 | 45,8 | 1,77) ‘ 
33.5 | 11,90 | 295 | 822] 41,7 | 263 | 434 | 3,14 ” 
31,9 | 13,16 | 33,4 | 8,28 | 43,6 | 30,1 | 45,6 | 2,38) m 
—=-28,5 «| 16,33 | 41,1 8,24 | 28,9 | 47,8 | 66,7 1,93 M1, NH,C! 
28,2 | 16,63 | 41,7 | 8,20] 25,4 | 47,4 | 69,4 | 2,37) ” 
7,5 | 17,32 | 433 | 8,19 | 23,4 | 538 | 63,3 | 1,79, NH,Cl 
25,3 «| «17,10 | 45,1 | 8,63 11,51 | 63,4 | 87,0 | 2,04. ” 
25,5 | 18.20 | 46,5 | 8,54 | 13,92| 62,8 | 845 | 1,86 
19,95 | 21,4 | 56,5 9.22 | 9.06 66,4 «| 89,9 1,98 o 
18,31 | 21,8 | 59,0 9,67 6,43 | 73,5 93,2 1,51 » 
10,14 | 25,2 | 71,3 | 10,88] 4,48 | 72,6 95,1 1,49 | ” 
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Lésung Bodenkérper 
1° CoCl, 'NH,C1| x m CoCl, | NH,Cl x m Feste Phasen 
50 7,71 28,1 | 81,6 | 11,0 3,42 | 69,2 96,1 2,25 NH,Cl 
5,81 29,4 | 86,1 | 11,28] 2,05| 70,8 97,7 | 2,23 m 
3.54 30,7 | 91,4 | 11,61 | 2,23 65,7 | 97,38 | 2.82 
220 31,5 | 94,9 | 11,86] 0,72) 80,5 99,3 1,38 
0,66 32,7 | 98,3 11,91 | 029| 77,9 | 99,7 | 165 a 

51 47.6 0,24 0,61 | 7,85 | 62,3 | Spur | 0,1 4,38 Co6 
46,2 0,53 1,89 | 8,22] 60,2 | 0,42) 0,84 4,67 
46,5 2,40 5,90)! 7,471 59,8 | 098 1,95 4,64 
46,3 3,32 8,02 | 7,23 | 60,6 | 0,91! 1,78 4,50 . 
46,2 3,61 | 8,71 | 7,17 | 54,7 | 10,06 | 18,30' 280 Co6, M2 
46.1 | 3,70! 890} 7,15] 52,8 | 10.22) 19,1 | 4,10 A 
29,9 16,30 | 39,8 7,84 | 33,9 | 43,5 | 60,8 | 1,88 M1, NH,Cl 

(28,4 «17,10 | 42,3 8.01 | 24,4 | 47,8 | 709 2.44 a 
(27,3 «18,10 | 44,7 8,01 | 58,5 | 14,21 | 832 232 NHC! 
226 20,5 | 52,3 8,65 | 9,85 | 65,2 | 88,9 1,99 2 
16,0 23,6 | 64,3 9,77 | 7,13 | 66,2 | 91,8 | 2,20 9 

55 | 48,2 1,43 | 3,49 | 7,301 59,5 | 0,46! 0,92 4,80 Co4 
47,6 2.48 | 6,00/ 7,15] 58,8 | 0,98, 1,99) 5,06 ‘ 

47,8 231 5,56 | 7,11 | 63,0 | 3,16 | 5,76 3,66| Co4, M2 
47,9 2,48 | 5,95 | 7,05 | 57,8 | 6,62 | 12,20, 3,90. a 
60 48,9 0,89! 2,18 | 7,24] 71,17| 0,27) 0,50, 2,92. Co2 
| 48,6 2,31 | 5,45 | 6,88 | 72,7 | 0,77 1,30) 2,59) - 
| 48,6 2,55; 5,99 | 6,81] 68,6 | 3,47 | 5,80, 2,78 Co2, M2 
48,7 2,13 | 5,04 6,90] 68,2 | 7,66 | 11,90) 2,24) “ 

75 504 0,14) 0,74 | 7,05 | 69,6 | 0,11 | 0,20) 3,15 Co2 
50,2 1,20 2,81 6,79 | 78,1 | Spur 0,0 2,01 - 
49,5 2,76 | 6,35 | 6,51] 73,2 | 0,56 | 0,90) 2,64 
48,7 4.98 | 11,03! 6,091 64,3 12,74 | 19,40! 2,07 M2 
47,3 5,95 | 13,26 | 6,19 | 63,6 | 18,03 | 25,6 | 1,55 x 
45,1 8,74 | 19,05 | 5,97] 59,4 | 202 | 292 | 1,76 
44,5 10,01 | 21,5 5,80 | 59,4 | 22.0 | 31,1 1,56 
42,6 11,71 | 25,0 5,80 | 55,1 | 23,3 | 33,9 | 1,87 
41,5 13,43 | 28,2 5,62 | 53,3 25,1 | 36,4 | 1,87 
39.7 15,11 | 31 6 5,61 | 48,4 28,0 | 41,3 | 2,02) ‘ 
37,4 15,8 | 33,9 5,96 | 46,6 31,0 | 44,7 | 1,92 M1 
35,0 18,02 | 38,5 5,96 | 46.2 328 | 463 | 1,77 
33,0 20,7 | 43,3 5,75 | 44,2 | 32,8 | 47,4 | 1,97 
32,4 | 21,1 | 44,2 5,79 | 45,7 | 74,9 | 48,1 1,59 
32,3 | 21,3 | 44,4 5,74 | 42,6 | 84,0 | 49,3 | 2,01 o 
28,9 24,7 | 50,8 5,67 | 28,5 | 56,3 | 70,6 113 M1, NH,C!l 
24,4 27,2 | 57,5 | 6,08] 5,90 86,8 | 94,7 | 047 NH,CI 
14,11 31,2 | 72,7 7,57 | 2,97/| 90,6 | 97,4 | 0,41 ‘i 
12,85 30,5 | 74,2 8,20 | 2,93) 86,2 | 97,3 | 0,69 
3,82 35,6 | 91,9 9,28 | 1,14 | 88,6 | 99,0 | 0,68 
0,96 37,6 | 97,9 9,52 | 0,23 94,3 | 99,8 | 0,35 

100 51,1 | 3,05 | 6,77 | 6,03] 70,5 | 1,10 1,80) 3,06 Co2 
51,1 3,63 7,94 5,88 | 60,4 | 2,60 5,00) 4,39 
50,4 3,77 | 8,31 | 6,01 | 63,2 2,17 4,00) 3,93 - 
50,5 5,79 | 1221 | 548] 69,0 264 4,42) 2,82, Co2, M2 
49,2 8,55 | 17,46! 5,12 | 62,4 | 8,53 14,2 | 2,87 M2 

| 48,9 9,44 | 19,22 5,04 61,3 985 16,29, 2,85 . 





12° 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 




















Lésung Bodenké6rper 
t® CoCl, |NH,Cl| xz | m |CoCl, NH,Cl| 2 m | Feste Phasen’ 
— 
100 46,6 14,11 26,9 | 4,44] 56,5 | 17,48 | 27,3 | 2,41 M2 | 
44,8 14,21 27,8 | 4,76 | 55,1 | 18,40 | 28,8 | 2,47 a I 
46,6 16,01 29,4 4,08 | 55,2 | 19,3 | 29,8 | 2,34 
45,4 17,20 31,5 | 4,06 | 54,3 | 20,8 | 318 | 2,26 
44,3 18,84 340 | 3,95] 51,9 | 21,0 | 33,0 | 2,52 
42,0 20,0 36,7 | 4,12] 48,0 | 21,9 | 35,7 | 2,91 
432 223 385 | 351] 511 | 252 | 37.4 | 2.09 
42,7 23,2 39,7 | 3,43] 50,0 | 25,9 | 38,6 | 2,17 | . 
41,0 24,5 421 3,501] 45,8 | 304 44,6 | 2,07 M1 
40,1 26,2 44,2 | 3,38 | 463 | 37,4 | 49,5 1,28 
34,9 298 50,9 | 3,60] 42,7 | 45,7 | 56,5 0,85 
30,9 33,2 56,6 3,64 | 40,3 | 46,9 58,6 0,95 . 
20,5 34,1 58,4 | 3,71 | 23,6 | 64,5 769 085 M1,NHC 
22,4 35,0 65,4 | 4,73] 1649)| 585 81,1 2,07 NHC 
14,65 37,6 | 75,7 | 5,70] 7,59/| 68,7 | 91,6 1,92 - 
5,33 40,4 | 90,2 | 7,20] 2,70) 70,7 | 96,9 | 2,16 








Abb. 1, a) bis d) gibt die Isothermen des Systems bei 25, 3s, 
50 und 75°; Abb. 2 die Polytherme des Systems in der 2-m-t-Dar. 
stellung; Abb. 3 die z-t-Projektion; Abb. 4 die z-m-Projektion; Abb. 5 
die m-t-Projektion der Polytherme. Die Grenze zwischen den F¢!- 
dern M 1 und M 2 konnte nur geschatzt, nicht scharf gezogen werden, 
weil die Zweisalzpunkte in den Isothermen nicht klar zum Ausdruck 


kommen. 
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Aus den Projektionen der Polytherme wurden die ausgezeichneter 
Punkte des Systems extrapoliert und in Tabelle 2 zusammengeste||;, 








Tabelle 2 
Die ausgezeichneten Punkte des Systems 
Punkt x m | t 
N 100 20,0 | 0 
O | 100 7,7 | 100 
L 0 16,6 | 0 
K 0 8,55 48 
I 0 7,75 | 56,5 
M 0 6,83 | 99,5 
A | 24,2 12,92 0 
B | 23 9,5 | 30 
C | 15 8,0 | 43 
D | . oe ~~] 46 
E | 6 7,0 | 55 
F | 9 5,8 | 100 
} | 40 3,4 100 
H | — 60 37 | 100 














Aus den Isothermen bei 0 und 25° ist zu ersehen, daB sich aus 
den gemischten Lésungen von Kobalt- und Ammoniumchlorid je nach 
dem Mischungsverhialtnis entweder Ammoniumchlorid oder Kobalt- 
chlorid~Hexahydrat in reiner Form ausscheidet. Verbindungen oder 
Mischkristalle treten nicht auf. Dicht oberhalb von 30° aber scheidet 
sich eine Verbindung [CoCl,(H,O).|(NH,). und bei 48° eine zweite 
von der Formel [CoCl,(H,O),|NH, aus. Diese Verbindungen entstehen 
aus violetten oder blauen Lésungen. Die Farbe dieser Lésungen zeigt 
an, da sich ein Gleichgewicht eingestellt hat zwischen dem Kobaltion 
[Co(H,O),|’’ und wasserirmeren, weniger gesittigten Komplexen, 
welche fahig sind, Ammoniumchlorid anzulagern. Die Doppelsalze 
bilden sich also nur dann, wenn bei héherer Temperatur das gesattigte 
Hexahydrat in ein wasseriirmeres und deshalb weniger gesittigtes 
Hydrat ibergegangen und wenn dessen Konzentration so grob ge- 
worden ist, daB sie zur Bildung des Doppelsalzes ausreicht. Damit 
aber bleibt die Frage unbeantwortet, weshalb Lithiumchlorid?) sich 
an das gesiittigte Sechshydrat des Kobaltchlorids anlagert. Man wird 
auch da zu Léslichkeitsbetrachtungen seine Zuflucht nehmen und ver- 
muten miissen, daB zwar die Chlorionen ganz allgemein die Fahigkel! 
haben, in den Komplex [Co(H,O),]” einzutreten und den Liganden 
Cl-H,O zu bilden, da8& aber von allen denkbaren Alkalidoppelsalzen 


1) H. Bewratn, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 142. 
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pur das Lithiumsalz auskristallisiert, weil es schwerer léslich ist als 
das ungeheuer leichtlésliche Lithiumchlorid. 

Was nun die Ammoniumchlorid-Doppelsalze des Kobaltchlorids 
hesonders bemerkenswert macht, ist ihre Fiahigkeit, anomale Misch- 
ristalle zu bilden. In seinen Untersuchungen iiber diese Art von 
anomalen Mischsystemen hat F. W. CLENDINNEN!) auch das System 
CoCl,-NH,CI-H,O bei 60° studiert und gefunden, da’, wenn man 
nach seiner Methode arbeitet, sich eine ununterbrochene Reihe von 
Mischkristallen von Kobalt-Zweihydrat und Ammoniumchlorid bildet. 
AuBerdem aber gelang es ihm, zu beweisen, daB das Doppelsalz 
CoCl,-2 NH,Cl-2H,O besteht, und wahrscheinlich zu machen, daB sich 
auch das Doppelsalz CoCl,-NH,Cl-2H,O bildet. Die Arbeitsweise 
(LENDINNEN’S war folgende. Ammoniumchlorid und Kobaltchlorid 
wurden in wechselndem Mischungsverhaltnis in Wasser bei héherer 
Temperatur aufgelést und die Lésung dann bei 60° mehrere Tage lang 
gerihrt, wobei sich aus der iibersittigten Lésung der Bodenkérper 
ausschied. Damit waren duBerst giinstige Bedingungen zur Bildung 
anomaler Mischkristalle gegeben. 

EK. Gruner und L. Sree?) definieren nimlich die anomalen Misch- 
kristalle vom T'ypus des Eisensalmiaks als ,,Zufallsprodukte einer tiber- 
stiirzten und durch Neigung zur Komplexbildung ,fehlerhaften’ Kri- 
stallisation®™. Daraus folgt, daB die anomalen Mischkristalle mit der 
Lésung, aus welcher die sich gebildet haben, nicht im Gleichgewichte 
stehen. Will man daher die Bildung der Mischkristalle verhindern, 
dann mu8 man auf ein Gleichgewicht hinarbeiten, also besonders 
dafiir sorgen, daB sich die Kristalle méglichst wenig iiberstiirzt bilden. 
Die Hauptsache ist also, da8 man stark iibersittigte Lésungen ver- 
meidet. Dies la8t sich bei Systemen, in denen die als Ausgangsstoffe 
verwendeten Salze unverindert bleiben, leicht erreichen. Vdollig un- 
geeignet dazu ist aber die Methode von CLENDINNEN. Wenn man 
nimlich das Salzgemisch bei hoher Temperatur auflést und die Lésung 
dann abkihlt, dann erhalt man aus stark iibersittigter Lésung Misch- 
kristalle von besonders hoher Konzentration. Reichliche Ubersittigung 
kann man auch erzielen, wenn man die Lésung isotherm eindampft. 
Auch bei dieser Arbeitsweise bilden sich oft Mischkristalle von manch- 
mal betrachtlichem Gehalt. Am geringsten ist die Ubersittigung, wenn 
man das fein gepulverte Salz bei konstanter Temperatur mit der 





') F. W. CLENDINNEN u. A. C. D. Rivert, J. chem. Soc. [London] 128 
(1923), 1634. 
*) E. Gruner u. L. Sree, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 175. 
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gemischten Losung durchschiittelt. Dann wachsen zwar die gréBerer 
Kristalle auf Kosten der kleineren, aber die Méglichkeit zu iiber. 
stirzter Ausbildung bleibt sehr gering, weil die ganze Lésung stiindj, 
mit Keimen erfillt ist, so dab anomale Mischkristalle kaum entstehey 
kénnen. 

Wenn man so verfabrt, dann nehmen in dem bearbeiteten Syste 
die Hydrate des Kobaltchlorids kein Ammoniumchlorid auf, und weny 
Ammoniumehlorid sich iberhaupt mit Kobaltchlorid mischt, so ty 
es das nur bei hoher Temperatur und sehr groBer Konzentration des 
Kobaltchlorids. 

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn Doppelsalze auftreten. [Dg 
die Komplexe sich in der Lésung bilden und erst dann ausfallen, 
wenn diese an ihnen iibersittigt ist, so kann die Ubersittigung so 
betrachthch werden, daB anomale Mischkristalle entstehen. Sind diese 
einmal vorhanden, so kénnen sie, weil sie mit der Lésung, aus welcher 
sie entstanden sind, nicht im Gleichgewichte stehen, bei lange an- 
dauernder Berithrung mit der Lésung und haufigem Zerkleinern der 
Kristalle sich entmischen, besonders wenn der Léslichkeitsunterschied 
zwischen den Mischkristallen und den Einzelsalzen merklich ist. Das 
hat schon CLENDINNEN fiir die Mischkristalle des Doppelsalzes CoC, 
*2NH,Cl-2H,O bei 60° gezeigt und es ist auch durch unsere Unter- 
suchungen!) bestatigt worden. Das Doppelsalz CoCl,- NH,Cl-2H,0 
nimmt als Wirtskérper sowohl Kobaltchlorid als auch Ammonium- 
chlorid auf, letzteres wahrscheinlich in Gestalt des Doppelsalzes 
CoCl,-2NH,Cl-2H,O. Diese Mischkristalle heBen sich schlecht ent- 
mischen. Andeutungen fiir eine Spaltung sind aber doch vorhanden, 
so daB man auch sie zu den anomalen rechnen kann. 

Ahnlich wie dieses Doppelsalz verhalt sich die analog gebaute 
Kaliumverbindung CoCl,- KCl-2H,O?), die auch bei streng isothermer 
Arbeitsweise als Wirtskérper sowohl Kobalt- als auch Kaliumchlorid 
aufnimmt und deren Mischkristalle sehr schwer spaltbar sind. Anderer- 
seits bildet sich bei isothermem Arbeiten die Verbindung Cobr, 
-2NH,Br-2H,0%) ohne Beimischung der Komponenten als reines 
Doppelsalz. 

1) A. Benratu u. H. ScHackMann, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 415. 


2) A. Benratu u. G. Ritrer, J. prakt. Chem. 154 (1939), 2. 
*) A. Benratu u. B. Scurrrers, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 67. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1939 
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Die Anlagerung von Kohlenoxyd 
an Verbindungen des einwertigen Kupfers 


Von Hertnz MOLLER und Kurt LEsScHEWSKI 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Im Zusammenhang mit friiheren Arbeiten!), die sich mit der 
Kinwirkung von Kohlenoxyd auf Kupfer-II-salzlésungen befaBten, 
haben wir neuerdings die Anlagerung von Kohlenoxyd an komplexe 
Verbindungen des einwertigen Kupfers (Cu-I) untersucht, soweit diese 
nicht schon bekannt waren. Gleichzeitig wurde auch die Einwirkung 
von Sauerstoff und Kohlenoxyd—Sauerstoff-Gemisch (Knallgas) auf 
Cuprokomplexsalzlésungen untersucht. 

In den Komplexsalzen des einwertigen Kupfers kann dieses im 
Anion oder im Kation eingebaut sein; die Verbindungen beider Reihen 
sind farblos. Sowohl anionische wie kationische Cuprokomplexver- 
bindungen vermégen Kohlenoxyd anzulagern. 

Zunachst soll die Kohlenoxydabsorption durch Lésungen an- 
ionischer Komplexsalze besprochen werden. Die salzsaure Cupro- 
chloridlésung, die den Komplex Cuprochlorid—Chlorwasserstoffsiure 
enthalt, absorbiert bekanntlich Kohlenoxyd sehr gut. Nach Mancuor?) 
liBt sich der Mechanismus der Kohlenoxydaufnahme in dieser Lésung 
durch Spaltung des Komplexes CuCl-HCl infolge Einwirkung des 
Kohlenoxyds erklaren: CuCl-HCl + CO + 2H,0O = CuCl-CO-2H,0 
+ HCl, weil bei steigender Chlorwasserstoffkonzentration die Auf- 
nahmefahigkeit der Lésungen fiir Kohlenoxyd abnimmt, da die Neben- 
valenzen stairker durch Chlorwasserstoff in Anspruch genommen 
werden. Eine gleichzeitige Bindung von Chlorwasserstoff und Kohlen- 
oxyd soll nach Mancuor nicht méglich sein, weil die aus salzsaurer 
Losung isolierte Verbindung mit der aus reinem Wasser und sogar 
der aus ammoniakalischer Lésung entstehenden identisch ist und weil 
die feste Verbindung CuCl-CO-2H,O durch starke Salzsiure unter 

') H. Métter, K. Lescuewsk1 u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 224 


(1935), 113, 130, 153; 285 (1938), 369, 385; 239 (1938), 180; 240 (1939), 322. 
*) W. Mancuor u. J. N. Frrenp, Liebigs Ann. Chem. 359 (1908), 100. 
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Kohlenoxydabspaltung zersetzt wird. Brickner und Grépyegp! 
fanden, da8 eine Cuprochlorid~Ammonchlorid-Lésung Kohlenoxy, 
besonders gut aufnimmt und empfehlen eine solche Lésung allgemein 
zur Kohlenoxydabsorption in der Gasanalyse. Der Mechanismus dey 
Kohlenoxydaufnahme soll nach Ansicht von BrickNrER und Grégyp, 
dabei ein anderer sein wie bei der Cuprochlorid—Chlorwasserstoffsiure 
Hier steigt mit wachsender Ammonchloridkonzentration bis zum Ver. 
haltmis CuCl: NH,Cl = 1:4 die Absorptionsfahigkeit fiir Kohlenoxy( 
an, obgleich mit wachsender Ammonchloridkonzentration infolge yer. 
mehrter Bildung der Verbindung CuCl-2NH,Cl das Kohlenoxyd-Auf. 
nahmevermogen eigentlich abnehmen sollte. Dies wird durch Bildung 
einer Verbindung CuCl-4NH,Cl-CO erklart, die jedoch noch nich 
isohert worden ist. Kine Zersetzung des Kupferkomplexes durch 
Kohlenoxyd nach: 
(CuCl,)NH, + CO + 2H,0 = CuCl-CO-2H,0 + NH,Cl 

scheint aber nicht stattzufinden. 

Eigene Versuche beschaftigten sich weiterhin mit der Aufnahme. 
fahigkeit von Kohlenoxyd in Cuprohalogenid-Komplexen, und zwar 
zunichst in Cuprohalogenid—Halogenwasserstoffsiuren. Es konnte 
gezeigt werden, daB eine Lésung von Cuprofluorid—Fluorwasserstoff. 
siure (40°/,ige HF) ebenfalls Kohlenoxyd absorbiert, jedoch wesent- 
lich langsamer und unvollsténdiger als salzsaure Cuprochloridlésung. 
Wenn auch bei der Untersuchung des Systems Cu,F,-H,F, ein durch 
die FluBsiure bedingtes, besonderes Apparaturmaterial verwendet! 
werden muBte, wodurch der unmittelbare Vergleich mit den iibrigen 
Versuchen erschwert wird, so laBt sich doch sagen, daB die absorbierte 
Kohlenoxydmenge gegeniiber salzsaurer Cuprochloridlésung sehr stark 
zurickbleibt: Nur 4,9°/, der theoretisch zu erwartenden Kohlenoxyd: 
menge wurden aufgenommen. Dies kann mit der stark komplexen 
Natur der Fluoridbindung (Doppelmolekile) zasammenhiangen. Cupro- 
bromid—Bromwasserstoffsiure (25°/,ige HBr) absorbiert anfangs 
Kohlenoxyd rasch und vollstiindig. Die Absorption laBt jedoch schnell! 
nach; es wurden nur 14°, der theoretisch méglichen Kohlenoxyd: 
menge absorbiert. Jodwasserstoffsiure (25°/, HJ) vermag nur well 
Cuprojodid zu lésen. Die Lésung absorbierte langsam nur sehr welig 
Kohlenoxyd, nimlich etwa 4°/, der theoretisch méglichen Menge’). 

Ferner wurde festgestellt, da& wiaBrige Lésungen der Alkal- 
Cuprohalogenid-Verbindungen viel geringere Neigung zur Kohlenoxy4- 





1) H. Brickner u. W. GrOsNeER, Gas- u. Wasserfach 78 (1935), 269. 
*) Die geringe Kupferkonzentration ist dabei schon bericksichtigt. 
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bindung haben als die Cuprohalogenid—Halogenwasserstoffsiiuren. Hier 
war es allerdings nicht mdéglich, aquivalente Konzentrationen an Cupro- 
calz und Alkalisalz einzuhalten, da die Léslichkeiten der betreffenden 
Cuprohalogenide in den Lésungen der entsprechenden Alkalihalogenide 
erheblich voneinander abweichen. Eine an Cuprochlorid gesittigte 
Cuprokaliumehloridlésung nahm nur 42,5°/, der theoretisch méglichen 
Kohlenoxydmenge auf. Die Absorptionsgeschwindigkeit war von An- 
fang an etwas geringer als bei einer salzsauren Cuprochloridlésung. Noch 
weniger und noch langsamer wurde Kohlenoxyd von einer entsprechend 
hergestellten Cuprobromid—Kaliumbromidlésung aufgenommen. Eine 
an Cuprojodid gesattigte Cuprokaliumjodidlésung nahm sehr langsam 
nur 2°/, der iberhaupt mdglichen Kohlenoxydmenge auf; dabei ist 
zu bemerken, daB von einem besonders festen Komplex hier nicht die 
Rede sein kann, weil schon der Zusatz von einem Tropfen Wasser 
sofort Ausscheidung von Cuprojodid bewirkte. Eine im Kupfergehalt 
der Cuprokaliumchloridlésung fast gleiche Cuprokaliume yanidlésung 
nahm Kohlenoxyd nur in Spuren auf. Hier ist es die bekannte Be- 
stindigkeit dieses Komplexes, welche die Aufnahme von Kohlenoxyd 
verhindert ; vergleichsweise dazu sei bemerkt, daB das komplexe Cyanid 
des 1-wertigen Nickels, K,Ni(CN),, nach Brtuuccr?) leicht Kohlen- 
oxyd addiert. Cuprokaliumrhodanid lésung, die infolge der in Kalium- 
rhodanidlésung sehr geringen Léslichkeit des Cuprorhodanids nur wenig 
Kupfer enthielt, nahm tiberhaupt kein Kohlenoxyd auf. 

Zum Vergleich mit der Kohlenoxydabsorption in der BrUcKNeEr- 
schen Cuprochlorid-Ammonchloridlésung wurden Versuche iiber die 
Kohlenoxydaufnahme in den entsprechenden Cuprohalogenid~Ammon- 
halogenidlésungen ausgefiihrt. Diese wurden ahnlich den BricKner- 
schen Lésungen im Verhiltnis 1 Cu Hal. : 4 NH, Hal. in etwa gleichen 
Konzentrationsverhialtnissen angesetzt. Die Cuprobromid~Ammon- 
bromidlésung absorbierte Kohlenoxyd anfangs ziemlich schnell, war 
aber schon gesittigt, als erst 7,8°/, der theoretisch méglichen Kohlen- 
oxydmenge aufgenommen waren. Die Cuprojodid~Ammonjodidlésung 
absorbierte Kohlenoxyd ganz langsam, im ganzen nur 0,8°/, der theo- 
retischen Menge. Die Cuprorhodanid~Ammonrhodanidlésung absor- 
bierte fast gar kein Kohlenoxyd. Die Untersuchung der Kohlenoxyd- 
aufnahmefihigkeit von Cuprofluorid-Ammonfluorid war insofern be- 
sonders kompliziert, als Cuprofluorid, das zu den Subhaloiden gehért, 
sehr schwer zugiinglich ist?) und die hier benutzte Umsetzung von 


‘) J. Betiuccr, Z. anorg. allg. Chem. 86 (1914), 88. 
*) H. v. Warrensera, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 381. 
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Cuprifluorid mit Kupfermetall in Ammonfluoridlésung offensichtlic), 
nur wenig Cuproverbindung liefert. Die Kohlenoxydabsorption wa, 
infolgedessen nur gering, aber doch noch gréfer als bei der Cupro. 
jodid~Ammonjodidlésung. Wurde aber die gleiche Kupferfluorjd 
Ammonfluoridlésung in Gegenwart von Kupfermetall verwendet, 
wurde weit mehr Kohlenoxyd aufgenommen. Gleichzeitig trat eine 
Erhohung der in Lésung befindlichen Kupfermenge ein, entsprechend 
der Gleichung CuF, + Cu + 2CO = Cu,F,-2CO = 2(CuF- CO). Dureh 
die Zufuhr von Kohlenoxyd wird nimlich das fiir die Bildung yon 
CuI’, unginstig hegende Gleichgewicht CuF, + Cu = Cu,F, durch 
Bindung des Cu,F, an CO nach der rechten Seite verschoben. 

SchlhieBlich wurde noch versucht, Kohlenoxyd in einer Cupro- 
chlorid—Cuprichloridlésung zu absorbieren. Diese enthalt nach 
RascuiG!) Cupro—Cuprichlorid als Verbindung, die aber noch nicht 
isohert worden ist. Kine gesattigte waBrige Cuprichloridlésung, dic 
mit Cuprochlorid gesattigt war, absorbierte Kohlenoxyd ziemlich rasch 
und nahm im ganzen 62,8°/, der theoretisch méglichen Kohlenoxyd- 
menge auf. 

Die Ergebnisse der beschriebenen Versuche zeigen, das Cupro- 
chlorid in anionischer Form, ganz gleich, ob der Komplex an Wasser- 
stoff-, Alkali- oder Ammoniumionen gebunden ist, alle anderen gleich- 
artigen Cuprohalogenid- und Pseudohalogenid-Komplexverbindungen 
in bezug auf die Kohlenoxydaufnahmefahigkeit wbertrifft. Dies be- 
ruht darauf, dai die Faihigkeit zur Nebenvalenzbindung um so groler 
ist, je starker die Hauptvalenzbindung sich betitigt hat. Die Starke 
der Hauptvalenzbetitigung kommt in den Bildungswirmen?) zum 
Ausdruck. Diese sind fiir 

CuCl + 32,1 keal pro Mol 

Cebe +350 . » 

CuJ ae a as 

Cn Se Bae we 
Cuprochlorid hat demnach von den Cuprohalogeniden die gréBte Bil- 
dungswirme’). Die eigentliche Ursache fiir das Verhalten der Cupro- 
halogenidverbindungen mit verschiedenem Halogen gegeniiber Koh- 
lenoxyd ist wahrscheinlich letzten Endes in den sterischen Verhilt- 
nissen begriindet; hierbei ist auch die Ionendeformation von Einflub. 





') F. Rascuic, Liebigs Ann. Chem. 228 (1885), 9. 

2?) Aus Chemikertaschenbuch, 58. Aufl., III, 354. 

*) Die Bildungswarme von Cuprofluorid ist noch nicht bekannt, diirfte abet 
noch gréBer sein als die von Cuprochlorid. 
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Werner ist zu bemerken, daS der Cuprochlorid—Kaliumchloridkomplex 
he; weitem nicht so widerstandsfihig z. B. gegen Sauerstoff ist wie 
der Cuprocyanid—Kahumcyanidkomplex. Dies diirfte aber mit der 
Unbestaindigkeit von Cupricyanid bzw. der Cupricyanid—Kaliumeya- 
nidverbindung zusammenhingen. Nach dem Ergebnis der beschrie- 
henen Versuche kommt die wesentliche Bedeutung fiir die Bindung 
von Kohlenoxyd an geléste anionische Cuprokomplexverbindungen 
dem betreffenden Cuprohalogenid selbst zu. Eine weniger wichtige 
tolle spielen die Art des Kations |H’, K’, (NH,)'|] und die Konzen- 
trationsverhaltnisse. Hierfiir sprechen auch Ergebnisse von Versuchen, 
die beziiglich der Kohlenoxydaufnahmefihigkeit von wabrigen Sus- 
pensionen der einfachen Cuprohalogenide bzw. Pseudohalogenide 
angestellt wurden. Es zeigte sich dabei, dafs Cuprochlorid Kohlenoxyd 
cut aufnimmt; wesentlich schlechter absorbiert Cuprobromid, wihrend 
Cuprojodid, -rhodanid und -cyanid so gut wie gar kein Kohlenoxyd 
aufnehmen. Dies kann allerdings auch mit der verschiedenen Loslich- 
keit der Cuprohalogenide!) zusammenhiingen. Diese betrigt bei 
+. 25°C in Gramm-Molen pro Liter gesittigter Losung fir 

CuCl 1,1 -10-% 

CuBr 2,0 -10-4 

CuJ 2,25-10-8 

CuCNS§ 1,10-10-38. 
Unter der Annahme, daB nur geléste Molekiile Kohlenoxyd aufnehmen 
kénnen, dirften die verschiedenen Léslichkeiten eigentlich nur die 
Geschwindigkeiten der Kohlenoxydaufnahme beeinflussen. ls ist 
méglich, dab in den betreffenden Fallen die Kohlenoxydanlagerungs- 
verbindungen noch schwerer léslich sind als die Cuprohalogenide 
selbst und durch Ausbildung einer Deckschicht den Ubergang weiterer 
Cuprohalogenidmolekiile in die Lésung und damit den Fortgang der 
Kohlenoxydaufnakhme hemmen. Wabhrscheinlicher ist aber, dab die 
Léslichkeit der verschiedenen Cuprohalogenide, d. h. ihr Bestreben 
zur Bildung hydratisierter Molekiile oder Ionen durch Anlagerung 
von Wassermolekiilen und ihre Neigung, Kohlenoxyd zu addieren, 
deshalb einander parallel gehen, weil bei beiden Vorgiingen Neben- 
valenzkrafte wirksam sind. 

Besonders aufschluBreich waren Versuche, die iiber das Verhalten 
der Komplexsalzlésungen mit anionischem Kupfer gegeniiber Sauer- 
stoff angestellt wurden. Es wurde die Aufnahmefihigkeit der gleichen 
Losungen, wie sie zur Kohlenoxydabsorption gebraucht waren, auch 


*) Aus F. Epnram, ,,Anorganische Chemie“ (5. Aufl.) 211. 
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gegeniber reinem Sauerstoff und gegeniiber Kohlenoxyd—Sauerstoft. 
Gemisch (Knallgas) untersucht. Dabei wurde festgestellt, da8 dj. 
anionischen Cuprokomplexsalze, soweit sie iberhaupt mit Sauerstofs 
reagieren, diesen viel triger aufnehmen als Kohlenoxyd. Aus Kohlep. 
oxyd-Sauerstoff-Gemischen der stéchiometrischen Zusammensetzune 
2CO + 10, wird vorzugsweise Kohlenoxyd absorbiert, obgleich dix 
Oxydation von Cupro- zu Cupriverbindung bei Chlorid und Bromid 
eine stark positive Wairmeténung besitzt. Bei denjenigen komplexey 
Cuproverbindungen, die bei gew6hnlicher Temperatur irreversibel zy 
Cupriverbindungen oxydiert werden, kann Sauerstoff aus den mit 
Kohlenoxyd beschickten Lésungen das Kohlenoxyd je nach dem 
Sittigungsgrad ganz oder teilweise austreiben. Eine Ubertriiger. 
wirkung der Cuproverbindung im Sinne einer Oxydation des Kohlen. 
oxyds zu Kohlendioxyd durch den Luftsauerstoff, wie sie von Wir- 
LAND?) fiir die Oxydation von organischen Carbonséuren nachgewiesen 
wurde, findet hier nicht statt. Dies tritt in anionischen Cuprokomplex- 
salzlésungen auch in Gegenwart von Kupfermetall nicht ein. Bei 
Versuchen mit Kohlenoxyd—Sauerstoff-Gemischen reagiert nur der 
Sauerstoffanteil mit dem Kupfermetall, dessen Oberfliche mit einer 
Oxydschicht bedeckt wird. Interessant ist die Beobachtung, da! 
solche anionischen Cuprokomplexsalzlésungen, die leicht Kohlen- 
oxyd absorbieren, auch gegen Sauerstoff empfindlich sind, dai 
also die Kohlenoxydaufnahmefiahigkeit und die Oxydierbarkeit offen- 
bar im Zusammenhang stehen. So bewirkt z. B. bei einer Cupro- 
kaliumchloridlésung, die verhialtnismaBig gut Kohlenoxyd absor- 
biert, geringer Sauerstoffzutritt Abscheidung von basischem Cupri- 
chlorid; dagegen sind Cuprokaliumjodidlésung und Cuprokaliumcya- 
nidlésung, die kein Kohlenoxyd absorbieren, bekanntlich gegen Sauer- 
stoff absolut bestindig. Dies hingt jedoch nicht unmittelbar von der 
verschiedenen Bestindigkeit der Cuprokaliumkomplexverbindungen 
ab, sondern schon von den einfachen Cuprohalogeniden selbst; so ist 
feuchtes Cuprochlorid gegen Sauerstoff bedeutend empfindlicher als 
Cuprojodid oder Cuprocyanid. Dies erklirt sich wiederum aus den 
Bildungswirmen. Die Bildungswirmen der Cuprihalogenide sind 
folgende: 

CuCl, + 50,8 Cal pro Mol 

CuBr, + 32,6 ,, ,, 5; 

Cad, 82 . “n" ‘n 


1) H. Wretanp, Liebigs Ann. Chem. 484 (1924), 185. 
2) Aus ,,Handbook of Chemistry and Physics‘ (22nd Ed. 1937/38), 1019. 
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ff. Von den Cuprokomplexverbindungen mit Kupfer im Kation 
lie <ind die Amminverbindungen fiir die Kohlenoxydaufnahme am wich- 
oft [E) tigsten. Es sei kurz darauf hingewiesen, da8 in wiBrig-ammoniakali- 
n schen Cuprosalzlésungen nach BsErrum?) je nach der Ammoniak- 
hg konzentration Diammin- und Monoamminkomplexe vorliegen. Da 
lie die Molekiile des Wassers und die des Ammoniaks beide einen Dipol 
uid hesitzen, wobei der des Wassers gréBer ist”), kann man vermuten, 
eh da8 in waBrig-ammoniakalischer Lésung ein von der Ammoniak- 
zu _ konzentration abhangiger Austausch zwischen Ammoniak- und Wasser- 
nit molekiilen stattfindet, dab aber mehr mit Ammoniak beladene Kupfer- 
m ionen als hydratisierte Kupferionen in der Lésung vorliegen. Die 
or ' Bindungen im Ammoniakkomplex sind jedoch nicht besonders fest; 
n- ' dies wird dadurch bestatigt, daf{ Kupferamminverbindungen nicht 
Es sehr stark komplex sind und durch Fillungsmittel (z. B. Sulfide) leicht 
en zersetzt werden konnen. Kavassiap1s*) nimmt auf Grund von Léslich- 
X- ' keitsuntersuchungen von Cuprochlorid in Ammoniakwasser verschie- 
3e] dener Konzentrationen die Verbindungen CuCl: NH,-H,O und CuCl: 
er [| 2NH,-2H,0 an. 

er Die ammoniakalischen Lésungen von Cuprochlorid absorbieren 
al} nach Guuup und Kuemprt*) Kohlenoxyd besser als die salzsauren 
n- Losungen mit gleicher Kupferkonzentration, und nach Mancuor®) 
ab nimmt im Gegensatz zu salzsauren Cuprochloridlésungen die Kohlen- 
D- oxydabsorption in ammoniakalischer Lésung mit steigender Kupfer- 
0- konzentration ab. Dies soll darauf hindeuten, daB hier nicht die ein- 
yr ' fache Cuproverbindung selbst, sondern ein Amminkomplex das Koh- 
ri: lenoxyd bindet. In Analogie zum Wassergehalt der Verbindung 
a CuCl-2H,O wird als kohlenoxydbindende Substanz die Verbindung 
T- CuCl-2NH, vermutet. Mancuor hat auch schon ammoniakalische 
er | Lésungen von Cuprobromid und Cuprojodid sowie von Cuprocyanid auf 
on ihre Fahigkeit, Kohlenoxyd zu absorbieren, untersucht. Er fand, daf die 
st _ Absorption bei Cuprobromid- und Cuprojodidlésungen mit abnehmender 
ils | Kupferkonzentration ihren Grenzwert erreichte; dagegen nahm die 
en | Cuprocyanidlésung kein Kohlenoxyd auf. Giuup und Kuempr®) 
id <1.) 3 Bomnnoat, Kgl. danske Vidensk. Selsk., math.-fysiske Medd. 12 (1034), 

wr. 15, 


*) Nach Kari A. Hormann u. Utzicnu R. Hormann, ,,Anorganische Chemie“ 
(8. Aufl. 1939), S. 710. 

*) C. Tu. Kavassrap1s, Praktika 18 (1938), 363; vgl. C. 1989, I, 1147. 

*) W. Giuup u. W. Kemer, Ber. Ges. Koblentechn. 1981, 505. 

*) W. Maxcuor u. J. N. Frrenp, Liebigs Ann. Chem. 859 (1908), 100. 
*) W. Gtuup u. W. Kremer, Ber. Ges. Kohlentechn. 1981, 505. 
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bestatigten diese Ergebnisse und fanden, da8 auch ammoniakalise},. 
Cuprorhodanidlésungen ebenso gut Kohlenoxyd absorbieren wie sole}. 
von Cuprochlorid. Ammoniakalische Cuprosulfidlésungen sollen da. 
gegen mit Kohlenoxyd tiberhaupt nicht reagieren. 

In eigenen Versuchen wurden ebenfalls die ammoniakalischey 
Cuprohalogenidlésungen auf ihre Kohlenoxydaufnahmefahigkeit unter. 
sucht, jedoch hauptsichlich in bezug auf Absorptionsgeschwindigkeit. 
Fur die ammoniakalischen Lésungen von Cuprobromid, -jodid und 
-rhodanid konnten die Ergebnisse von Mancuot sowie GLUUD und 
Kempt bestatigt werden. Weiterhin wurde gefunden, da auch Cupro- 
ammiunfluoridlésung Kohlenoxyd ebenso schnell absorbiert wie Cupro- 
amminchloridlésung. Cuprocyanid ist in Ammoniakwasser nur weniy 
losheh. In 12,5°/jigem Ammoniakwasser waren nur 92 mg Kupfer 
(als Cuprocyanid) in 100 em’ gelést. Diese Lésung absorbierte 31,49), 
der maximal aufnehmbaren Kohlenoxydmenge und nur langsam. Auch; 
Cuprosulfid léste sich in 12,5°/,igem Ammoniakwasser sehr wenig: 
die Lésung enthielt 80,7 mg Cu (als Cu,S) in 100 em*. Sie absorbierte 
Kohlenoxyd sehr langsam, jedoch fast die ganze theoretische Menge. 

Im Gegensatz zu anionischen Komplexsalzlésungen sind dic 
kationischen Cuproamminsalzlésungen gegen Sauerstoff auBerst emp- 
findlich. Sie werden bei Sauerstoffzutritt sofort blau unter Bildung 
der entsprechenden Cupriamminverbindungen. Dies wurde am Cupro- 
amminchlorid niher untersucht. Hier zeigte sich, daB die Sauerstoff- 
aufnahme bedeutend langsamer vor sich geht als die Kohlenoxyd- 
aufnahme. Obgleich der Sauerstoffaufnahme in Cuproamminsalz- 
losungen ein hauptvalenzmaBiger Vorgang, die Oxydation von Cupro- 
salz zu Cuprisalz, zugrunde liegt, ist ihre Geschwindigkeit geringer 
als die Kohlenoxydabsorption, die durch Nebenvalenzbetatigung 
zustande kommt. Dies mu8 darauf beruhen, daB die Kohlenoxyd- 
absorption an dem in der Lésung befindlichen gesamten Cupro 
Ammoniakkomplex vor sich geht, waihrend zur Sauerstoffaufnahme 
dieser Komplex erst gespalten werden mub. Mit Kohlenoxyd gesittigte 
Cuproamminsalzlésung ist gegen Sauerstoff bestandiger. Dieser ver- 
driingt zuniichst das Kohlenoxyd teilweise aus der Lésung. Dann 
tritt aber eine Reaktion zwischen dem neu gebildeten Cupriammun- 
salz und dem Cuproamminsalz—Kohlenoxydkomplex ein, indem eine 
Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd stattfindet, das als 
Ammoncarbonat in der Lésung gebunden wird. Dies ergibt sich aus 
vielen Versuchen, die mit einem stéchiometrischen Kohlenoxyd 
Sauerstoff-Gemisch ausgefiihrt wurden. Diese Vorginge sind schol! 





_ — ne 


* 
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in einer friheren Arbeit!) ausfiihrlich behandelt worden und werden in 
weiteren Abhandlungen im neuen Zusammenhang noch besprochen 
werden. Aus Kohlenoxyd—Sauerstoff-Gemischen wird von den Cupro- 
amminsalzl6sungen — abweichend von anionischen Cuprosalzlésungen 

vorzugsweise Sauerstoff absorbiert, der die Cupro- zur Cupri- 
verbindung oxydiert, so daB fiir die Kohlenoxydaufnahme schlieBlich 
tein Cuprosalz mehr verfiigbar ist. Dieser Vorgang, der bereits friiher 
fir ein strOmendes System?) beschrieben worden war, ist hier im 
ruhenden Zustand untersucht worden. Die Oxydation von Cupro- zu 
Cupriamminsalz ist in ammoniakalischer Lésung fiir alle Cuprosalze 
ein irreversibler Vorgang. 

Versuche 

Als AbsorptionsgefaBe dienten in den meisten Fallen Hempel- 
pipetten (4-Kugelpipetten mit Hahn im Tubus). Zuweilen wurden 
auch Absorptionsflaschen benutzt, die nach Art einer einfachen Durch- 
cangswaschflasche eingerichtet waren. Die Beschickung der Absorp- 
tionsgefaBe mit der Absorptionsfliissigkeit geschah stets unter Luft- 
ausschluB, nachdem die GefaiBe vorher mit reinem Stickstoff durch- 
gespilt worden waren. Fiir die Versuche, die mit FluBsiure oder 
Ammonfluorid enthaltenden Lésungen durchgefiihrt wurden, kamen 
paraffimerte GefaBe zur Verwendung. 

Das fiir die Untersuchungen verwendete Kohlenoxyd enthielt als 
einzige Verunreinigung im Hochstfalle 2,7°/, Wasserstoff, der nicht 
storend wirkt. — Der verwendete Sauerstoff war reiner Elektrolyt- 
sauerstoff. 

Die Messung des Absorptionsverlaufs geschah durch Feststellung 
der unter Schiitteln in kleinen Zeitabschnitten (1—5 Minuten) absor- 
bierten Gasmengen. Das Schiitteln erfolgte bei kurzer Versuchsdauer 
von Hand, bei lingerer Dauer auf einer besonders dafiir eingerichteten 
Schiittelmaschine. Der Absorptionsverlauf ist nur in einem Fall niiher 
dargestellt, bzw. bildmaBig wiedergegeben. Im allgemeinen sind infolge 
Raummangels die Ergebnisse nur zusammengefaBt wiedergegeben. 


|. Untersuchungen an anionischen Cuprokomplexen 
A. Versuche mit Cuprohalogenid—Halogenwasserstoffsauren 


Herstellung der Absorptionslésungen 
Die Cuprofluorid—Fluorwasserstoffsiurelésung wurde 
durch Auflésen von 20 g Kupferoxydul in 400 cm* 40% iger Flub- 
') H. Méuuer, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 113. 


_ *) K. Lescuewski, H. G. Totkmirr u. H. MOLLER, Z. anorg. allg. Chem. 
“35 (1938), 385. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243. Ls 
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siure unter LuftabschluB hergestellt. — In einer Cuprifluorid—Flyg. 
siurelésung wird durch Kupfermetall so gut wie kein Cuprofluorj; 
gebildet. 

Zur Herstellung der Cuprobromid—Bromwasserstoffsiure. 
l6sung wurden 47 g Cupribromid in 420 cm* 25°/,iger Bromwasser. 
stoffsiure unter Zugabe von Kupferblechstreifen gelést. Nach 
24 Stunden war die anfangs dunkelrote Lésung farblos gewordey. 

Die Cuprojodid—Jodwasserstoffsiurelésung wurde dureh 
Kintragen von 50 g Cuprojodid in 280 cm 25°/,iger Jodwasserstoff- 
siure in Gegenwart von Kupferblechstreifen unter LuftabschluB her. 
gestellt; es hinterblieb viel ungeléstes Cuprojodid. 














Tabelle 1 
Kohlenoxydabsorption in Cuprohalogenid—Halogenwasserstoffsaure-Lésungen 
Ze) 20 |BEe|. to 
gg ise! bo |ase| S80. | 
Lésung | $4 fe 2a = 35 be cae | Absorptions- 
qa | 5° $e |ne Slog | verlaut 
He) | we | BE | SEs 5 6 | 
ool EE 29 |e ZO ABs | 
q ~ PR S 
| os 
Cuprofluorid—Fluor- | 0,7 400 305 4,9 763 | langsam 
wasserstoffsaure | | | 
Cuprobromid—Brom- | 0,787 250 617 14,0 2468 anfangs rasch, 
wasserstoffsdiure bald verlangsamt 
Cuprojodid—Jod- 0,085 250 19 4,0 76 sehr langsam 
wasserstoffsaure 








Kinwirkung von Sauerstoff 

Auf die mit Kohlenoxyd beschickte Cuprobromid-—Brom- 
wasserstoffsiure-Lésung wurden 45,4 cm*%(n) Sauerstoff ge- 
driickt; es trat starke Vermehrung des Gasvolumens ein; das zuriick- 
gesaugte Gas (73,2 cm) enthielt 48,6 em* O, und 27,8 em? CO. Sauer- 
stoff wurde demnach kaum absorbiert, dagegen wurde Kohlenoxyd 
freigesetzt. 

Derselbe Versuch wurde mit der Cuprojodid—Jodwasser- 
stoffsiure-Lésung ausgefiihrt. Auch hier wurde wieder etwas 
Kohlenoxyd herausgeschiittelt. Sauerstoff wurde nicht absorbiert. 


B. Versuche mit Cuprohalogenid—Kaliumhalogenid-Lésungen 


Herstellung der Absorptionslésungen 


Die Cuprochlorid—Kaliumchlorid-Lésung wurde durch 
Auflésen von 9,9 g Cuprochlorid und 67 g Kaliumchlorid in 500 cm* 
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Wasser unter LuftabschluB und in Gegenwart von Kupfermetall her- 
gestellt. 

Die Cuprobromid-Kaliumbromid-Lésung wurde durch 
Auflésen von 74g Kahumbromid in 565 cm* Wasser und Zugabe 
yon 14,8 g Cuprobromid und Kupfermetall angesetzt (LuftabschluB). 
twas Cuprobromid bheb ungelést. Fiir den Versuch wurde die klare, 
farblose iberstehende Lésung abdekantiert. 

Zur Herstellung der Cuprojodid—Kaliumjodid-Lésung 
wurden 180 g Kaliumjodid in 250 cm* Wasser gelést und 19,05 g 
Cuprojodid zugegeben. Es wurde nicht alles Cuprojodid gelést. Zur 
Untersuchung gelangte die tiberstehende klare Lésung. 

Die Cuprocyanid—Kaliumeyanid-Lésung wurde durch 
Auflésen von 28,5 g kéuflichen Cuprokalumeyanids in 500 cm 
Wasser hergestellt. Zur Bereitung der Cuprorhodanid-Kalium- 
rhodanid-L6ésung wurden 12,2 g Cuprorhodanid unter Luftabschlu8 
in eine Lésung von 70 g Kaliumrhodanid in 350 cm* Wasser gegeben. 
Es blieb viel Cuprorhodanid ungelést. Zur Verwendung kam die 
klare, uberstehende Loésung. 


Tabelle 2 


Kohlenoxydabsorption in Cuprohalogenid—Kaliumhalogenid-Lésungen 




















& wMiOA c 5 4 = 
og ao S ~ A 7 oS 
eS geal bo |g72P! 829 7 
Lésung Ss ~ © 8 2s c o wy ~ —— Absorptions- 
<5 CT ke Ss Soe 5 ='S verlauf 
wo | w% aée 2 Ss > ote 
88 ae ~ @ a Ds 
<q 9 o= Ss 
| s- _ 
Cuprochlorid— 0,183 250 | 442,5 42,5 1770 anfangs rasch, 
Kaliumchlorid | bald langsam 
Cuprobromid— 00,0676 185 =: 145 51,7 783 sehr langsam 
Kaliumbromid | | 
Cuprojodid— | 0,268 | 250 32 2,1 128 sehr langsam 
Kaliumjodid | 
Cuprocyanid— 0,182 250 7,4 0,7 29,6 Absorption 
Kaliumcyanid kaum vorhanden 
Cuprorhodanid— /0,015 | 250 1,4 (16,7) 6,6 Absorption 
Kaliumrhodanid kaum vorhanden 











Absorption von Sauerstoff und Kohlenoxyd-—Knallgas 


| Versuche mit Cuprochlorid—Kaliumchlorid-Lésung. Auf 
die mit Kohlenoxyd beschickte Cuprochlorid-Kaliumchlorid-Lésung 
wurden 45,5 em? (n) Sauerstoff aufgedriickt. Die Lésung wurde sofort 
13" 
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tribe, und es schied sich langsam ein flockiger, gelblich-griiner Nieder. 
schlag (basisches Cuprichlorid) ab. Durch die Sauerstoffzufuhr tras 
zunichst eine Zunahme des Gasvolumens ein. Nach 30 Minuten 
Schitteln bestand das Restgas aus 13,5 cm%(n) Sauerstoff und 
12,0 cm? (n) Kohlenoxyd. Der Sauerstoff war also nicht vollstiandig 
aufgenommen und Kohlenoxyd dafiir verdringt worden. — Auf eine 
frische Cuprokaliumchloridlésung wurde Kohlenoxyd—Knallgas (200 
-+- 1 O,) aufgedriickt, wobei sofort ein gelbgriiner Niederschlag auftrat. 





Verlauf der Absorption: Aufgedriickt je 93,2 cm* (n) Gemisch 











Restgas: 
Schiitteldauer in Min. —— inienaeieipmes ‘ae 
em’ (n) O, | em*(n)CO 
lL | 20 1,7 0,0 
2 | 5 13,2 3.3 
3 ] 28,7 12,7 











Aus dem Gemisch absorbierte die Lésung demnach vorzugsweise 
Kohlenoxyd, so dab das Restgas stets mehr Sauerstoff als Kohlen- 
oxyd enthielt. Der aufgenommene Sauerstoff schied aus der Lésung 
basisches Cuprichlorid ab; dadurch verarmte die Lésung an reaktions- 
fihigem Cuprosalz und war schnell an Kohlenoxyd gesittigt. Hin 
Zusammenwirken von Sauerstoff und Kohlenoxyd (Oxydation zu 
Kohlendioxyd) unter Einwirkung des Cuprosalzes war hier nicht zu 
beobachten. 

Versuch mit Cuprobromid-—Kaliumbromid-Lésung. Von 
einer frischen Cuprobromid—Kaliumbromid-Lésung der gleichen Zu- 
sammensetzung, wie sie fiir die Kohlenoxydabsorption verwendet 
worden war, wurden in 5 Minuten von 90,8 em? (n) Sauerstoff nur 
9,5 em (n) absorbiert; die Lésung wurde gelblich triibe infolge Aus- 
scheidung von basischem Cupribromid. 

Versuche mit Cuprojodid—Kaliumjodid-Lésung. Auf die 
mit Kohlenoxyd beschickte Lésung wurden 77,7 em? (n) Luft gedriickt. 
Nach 6 Minuten langem Schiitteln war kein Sauerstoff aufgenommen, 
dafiir aber 5,1 cm*(n) Kohlenoxyd freigesetzt worden. — Von der- 
selben Lésung wurde Kohlenoxyd—Knallgas so gut wie gar nicht 


absorbiert. 

Eine frische Lésung der gleichen Zusammensetzung wurde in 
eine mit Kupferblechstreifen beschickte Pipette gefiillt und dann Ge- 
misch (2 CO + 1 O,) aufgedriickt. Nach 17stiindigem Stehen waren 
89,5 em’ (n) Gas absorbiert worden. Das in den Gasraum der Pipette 
ragende Kupfermetall war schwarz und griin geworden; in der farb- 
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losen Lésung schwammen griine Flocken. Das Restgas enthielt noch 
22 em? (n) O, und 48,8 em* (n) CO; demnach war also nur der Sauer- 
-toff mit dem Kupfermetall in Reaktion getreten. 


Versuche mit Cuprocyanid-Kaliumcyanid-Lésung. Cu- 
prokaliumeyanid-Lésung ist, wie bekannt, unempfindlich gegen Sauer- 
stoff. Gemisch (2 CO + 10,) wurde ebenfalls mcht absorbiert. Bei 
Gegenwart von Kupferblech wurde nur der Sauerstoff aufgenommen, 
der mit dem Metall reagierte. In 14 Stunden wurden rund 60 cm* 
Sauerstoff aufgenommen. 


Versuche mit Cuprorhodanid-Kaliumrhodanid-Losung. 
Cuprokaliumrhodanid-Lésung verhielt sich gegen Sauerstoff und Koh- 
lenoxyd—Knallgas, auch in Gegenwart von Kupfermetall, wie Cupro- 
kaliumeyanid-Loésung. 


C. Versuche mit Cuprohalogenid~Ammonhalogenid-Lésungen 


Nach BrtcKNer und GrosBneEr!) wird zur Kohlenoxydbestim- 
mung in der Gasanalyse mit Vorteil eine Cuprochlorid~Ammonchlorid- 
lésung verwendet, die fast neutral ist. Die Losung enthalt 1 Mol CuCl 
und 4 Mole NH,Cl in 600 cm* Wasser. Mit diesem Molverhiltnis als 
Grundlage sollte untersucht werden, ob auch die anderen Cupro- 
halogenide bzw. -pseudohalogenide Kohlenoxyd aufnehmen kénnen; 
das genannte Molverhaltnis lieB sich allerdings nicht immer einhalten. 


Versuche mit Cuprofluorid~Ammonfluorid-Losung 

Da Cuprofluorid nur schwer zugiinglich ist”), mute die Losung 
aus Cuprifluorid-Ammonfluorid-Lésung und metallischem Kupfer her- 
gestellt werden: In 550 cm* Wasser wurden 69,0 g CuF,-2H,O und 
132,0 g Ammonfluorid gelést. Diese Lésung wurde in eine paraffinierte 
Flasche mit blanken Kupferblechen gegeben und 2 Tage stehen ge- 
lassen. Dann wurde die Fliissigkeit, die hell griinblau aussah, von 
den Kupferblechen in die vorher mit Stickstoff gefiillte Absorptions- 
flasche umgefillt. 100 cm? der Lésung enthielten jetzt 542 mg Cu 
(Cu! + Cul!) = 0,0854 g-Atome Cu/Liter. 

An das Absorptionsgefa8 waren Biiretten zur Kohlenoxyd-Auf- 
gabe und -Entnahme angeschlossen. Beim Durchgang von 400 cm® 
Kohlenoxyd mit zwischengeschaltetem 24stiindigem Stehen des 


') H. Brickner u. W. GrOBNER, Gas- u. Wasserfach 78 (1935), 269. 
*) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 381. 
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Kohlenoxyds iiber der Lésung wurden nur 57,3 em? (n) Kohlenoxyd 
absorbiert, was offenbar durch den geringen Cu!-Gehalt der Lésung 
verursacht war. 

Um festzustellen, wie Kupfermetall die Aufnahme von Kohlen. 
oxyd beeinfluBt, wurde die Lésung unter Stickstoff in eine andere. 
mit Kupferblechstreifen beschickte Absorptionsflasche wbergedriickt: 
diese enthielt dann 630 cm* Lésung. Es wurden zuniachst rund 800 em! 
Kohlenoxyd durchgeschickt und zuletzt ein Azotometer mit 1000 em? 
Kohlenoxyd an die Flasche angeschlossen. In Gegenwart von Kupfer- 
metall wurden noch 815 em*® Kohlenoxyd langsam absorbiert. 

Die Lésung enthielt jetzt in 100 cm? 732 mg Cu (= 0,115 gv. 
Atome Cu/Liter). Die Zunahme pro 1 Liter Flissigkeit betrigt dem- 
nach 0,0269 g-Atome Cu. Auf eine Zunahme von 0,0269 g-Atomen Cy 
je Liter kam eine Kohlenoxydabsorption von 815- 1000/6380 = 1295 cm! 
CO/Liter = 0,0577 g-Molen CO/Liter. Also entsprach einer Zunahme 
von 1 g-Atom Cu eine CO-Absorption von 2,14 g-Molen. Es ist daher 
berechtigt, anzunehmen, da8 unter Mitwirkung des Kupfermetalls dic 
Kohlenoxydabsorption hier folgendermaBen vor sich ging: 


CuF, + Cu + 2CO = Cu,F,:-2CO = 2(CuF-CO) . 


Herstellung der ibrigen 
Cuprohalogenid~Ammonhalogenid-Lésungen 


Cuprochlorid~Ammonchlorid-Lésung. Nach den Angaben 
des Chemiker-Taschenbuchs) wurden 125 g Cuprochlorid und 265 g 
Ammonchlorid in 750 cm® Wasser gelést (unter Stickstoff). 


Cuprobromid~Ammonbromid-Lésung. Die Lésung wurde 
durch Auflésen von 71,4 g Cuprobromid und 195,9 g Ammonbromid 
in 300 cm® unter Stickstoff hergestellt. 


Cuprojodid~—Ammonjodid-Lésung. 67,4 g Cuprojodid und 
200 g Ammonjodid wurden in Wasser unter Stickstoff aufgelést; die 
Lésung wurde auf 250 cm® aufgefillt. Etwas Cuprojodid blieb un- 
gelést. Fiir die Absorptionsversuche wurde nur die klare Lésung ver- 
wendet. 

Cuprorhodanid~Ammonrhodanid-Lésung. 12,3 g Cupro- 
rhodanid und 200 g Ammonrhodanid wurden in 400 cm? Wasser unter 
Stickstoff aufgelést. — Die Lésung wurde spiter noch an Cupro- 
rhodanid verstirkt. 


!) Chemiker-Taschenbuch 1988, II, 388. 
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Tabelle 3 
Kohlenoxydabsorption in Cuprohalogenid~Ammonhalogenid-Lésungen 











| © te sé eS = 2 So © ~ s 
ss 8 oF Hoe | S322 ; 
Lésung 84s 8 Sé2 1282/5322 £Absorptions- 
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Cuprobromid— 1,225 250 | 543 7,9 2172 ~=anfangs rasch, 
Ammonbromid | bald langsamer 
Cuprojodid— 1,038 | 250 | 49 0,84 196 sehr langsam 

Ammonjodid | | | 
Cuprorhodanid— 0,25 250 2.4 0,17 9.6 kaum 
Ammonrhodanid 0,66 250 4.5; 0,12 18,0 vorhanden 








Absorption von Sauerstoff und Kohlenoxyd-Knallgas 


Versuchemit Cuprochlorid~Ammonchlorid-Lésung. Auf 
185 cem® der Lésung nach Brickner (mit 1,325 g-Atomen Cu/Liter) 
wurden in einer Pipette 90,0 cm* (n) Sauerstoff aufgedriickt und ge- 
schiittelt. Nach 10 Minuten waren nur 62,9 cm*(n) Sauerstoff auf- 
genommen worden. Die Absorptionsgeschwindigkeit hatte sich von 
13,3 em* pro Minute am Anfang auf 1,3 cm* pro Minute am Ende 
der Messung verringert. Die Losung firbte sich langsam dunkel und 
schied hellgriines basisches Cuprisalz aus. 

Auf 185 em? frische Cuprochlorid~-Ammonchlorid-Lé6sung wurden 
90 em’ (n) Gemisch (2CO + 10,) aufgedriickt und die Absorption 
unter Schiitteln jede halbe Minute verfolgt. Nach 0,5 Minuten waren 
62,0 em’ (n) absorbiert, wihrend der Rest langsamer (vollstindig erst 
nach 7 Minuten) aufgenommen wurde. Dasselbe Bild zeigte sich, als 
ein zweites Mal Gemisch zugefiihrt wurde. Aus diesen Absorptions- 
werten ist ersichtlich, daB zunichst fast nur Kohlenoxyd aufgenommen 
wird und dann erst langsam Sauerstoff. Eine Oxydation von Kohlen- 
oxyd zu Kohlendioxyd fand nicht statt. 


Versuche mit Cuprobromid~Ammonbromid-Lésung. Auf 
250 em der frisch bereiteten Lésung wurden 91,0 cm? (n) Sauerstoff 
aufgedriickt. Unter Schitteln wurden in 5 Minuten nur 7,1 cm? (n) 
absorbiert. Nach 24stiindigem Stehen waren 72,8 cm® absorbiert 
worden. Die Lésung hatte sich dunkelbraungriin gefirbt; es hatten 
sich griine Krusten abgeschieden. — Auf eine mit 250 cm® frischer 
Losung beschickte Pipette wurden 91 cm*(n) Gemisch aufgedriickt. 
Ver zeitliche Verlauf der Absorption wurde unter Schiitteln verfolgt. 
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Nach 1 Minute waren 52,3 cm%(n), nach 10 Minuten 69,3 em? (y 
absorbiert worden. Das Restgas enthielt noch 59,4°/, vom Sauerstof; 
und 3,0°/, vom Kohlenoxyd. Demnach war hauptsichlich Kohlep. 
oxyd aufgenommen worden. 


Versuche mit Cuprojodid~Ammonjodid-Lésung. Jj. 
Cuprojodid~Ammonjodid-Lésung, die nur wenig Kohlenoxyd ab. 
sorbiert hatte, wurde unter Stickstoff in eine mit blanken Kupfer. 
blechstreifen beschickte Pipette umgefillt; dann wurde Gemisch auf. 
gedriickt. Nach 10 Minuten Schiitteln waren nur 16,4 cm’, nach, 
28 Stunden Stehen nur 27,2 cm*(n) absorbiert worden. Das Restgas 
enthielt 78,2°/, vom Sauerstoff und 60,7°/, vom Kohlenoxyd. Aue}; 
hier wird Sauerstoff langsamer aufgenommen als Kohlenoxyd. Dic 
Lésung war hellgelb; an der Grenze gasférmig/fliissig hatten sich Jod- 
kristalle ausgeschieden; das Kupfer war kaum verfarbt. 


D. Absorption von Kohlenoxyd in Cuprochlorid—Cuprichlorid-Lésung 


Herstellung der Cuprochlorid—Cuprichlorid-Lésung 


Zunichst wurde eine waBrige, kalt gesittigte Cuprichloridlésung 
hergestellt und diese unter Stickstoff mit Cuprochlorid bis zur Sit- 
tigung geschiittelt. Nach mehrfachem Dekantieren unter Stickstoff 
war eine klare, tiefbraune, viskose Lésung mit folgenden Kupfer- 
gehalten entstanden: 100 em? Lésung enthielten 35,7 g Gesamt-Cu: 
davon 30,8 ¢ als Cu" und 4,9 ¢ als Cu! (entsprechend 5,62 g-Atome 
Gesamt-Cu/Liter, davon 4,85 g-Atome Cu"/Liter und 0,77 g-Atome Cu’ 
je Liter). 


Kohlenoxydabsorption 


275 cm? der Lésung wurden in eine Pipette gefiillt, daraut 
Kohlenoxyd aufgedriickt und geschiittelt. Bis zum Nachlassen der 
Aufnahme wurden rund 2977 em (n) CO, d. h. unter Zugrundelegung 
des Verhialtnisses 1 CO auf 1 Cu’, 62,8°/, der Héchstmenge absorbiert. 

Die Aufnahmefahigkeit der Cupro—Cuprichloridlésung fiir Kohlenoxyd J 
ist geringer als die einer an Kupfergehalt gleichen salzsauren Cupro- 
chloridlésung. Die Absorption ging, besonders zum Ende, etwas lang: §F 
samer als bei der salzsauren Lésung vor sich. Die geringere Absorp- 
tionsgeschwindigkeit diirfte zum Teil auf die héhere Viskositat der 
Cupro—Cuprichlorid-Lésung gegeniiber salzsaurer Cuprochloridlosung 
zuruckzufihren sein. 
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Versuch mit Kohlenoxyd-Knallgas 


Auf 275cm$ frischer Cupro—Cuprichlorid-Lésung wurden 91 em4(n) 
Gemisch aufgedriickt. Unter Schiitteln wurden in 2 Minuten 57,2¢m(n) 
in 32 Minuten 71,9 em (n) absorbiert. Das Restgas bestand fast nur 
aus Sauerstoff. KEtwa dasselbe ergab sich bei erneuter Zufuhr von 
Gemisch. Cupro—Cuprichlorid-Lésung nimmt demnach nur Kohlen- 
oxyd aus dem Gemisch auf; eine Oxydation des Kohlenoxyds zu 
Kohlendioxyd findet nicht statt. 


E. Absorption von Kohlenoxyd 
in wahrigen Suspensionen von Cuprohalogeniden 


Bereits von W. Mancnor?) war festgestellt worden, dal Cupro- 
chlorid in waBriger Aufschwemmung Kohlenoxyd anlagert. Dieser 
Versuch wurde wiederholt und auch mit den iibrigen Cuprohalogeniden 
bzw. -pseudohalogeniden durchgefihrt. 

Hierzu wurde folgende Apparatur benutzt: Kine Hydrierbirne 
(Schiittelbirne) wurde mit dem Schenkelrohr durch einen stark- 
wandigen Schlauch an eine Vakuumleitung angeschlossen, die mit 
einem Absperrhahn und Gaseinlafhahn versehen war. Die Birne war 
elastisch an die Vakuumleitung angeschlossen, so dab sie durch einen 
Motor geschiittelt werden konnte. Durch den in die Birne ragenden 
Rohrstutzen wurde das trockene Cuprohalogenid (eingewogene Menge, 
die immer 1 g Cu entsprach) eingefiillt, der Stutzen durch einen auf- 
gesetzten Hahn verschlossen und die Birne schlieBlich evakuiert. 
Darauf wurde der Absperrhahn zur Vakuumpumpe geschlossen und 
durch den am Rohrstutzen befindlichen Hahn eine abgemessene Menge 
(146 em) destillertes Wasser eingefiillt, ohne dafi Luft eimdringen 
konnte. AnschlieBend strémte aus einer Biirette Kohlenoxyd in 
die Birne, bis das ganze iiber der Fliissigkeit befindliche Volumen 
mit Kohlenoxyd gefillt war?). Dann wurde unter AnschluS der 
Kohlenoxydbiirette geschiittelt. Diese Anordnung gestattete die 
Messung der aufgenommenen Kohlenoxydmengen wihrend des 
Schiittelns. 

Aus der folgenden Tabelle ist ersichtlich, daB Cuprochlorid trotz 
der teilweisen Hydrolyse weitaus am besten Kohlenoxyd zu binden 
vermag. 





') W. Mancnor u. J. N. Frienp, Liebigs Ann. Chem. 359 (1908), 100. 
*) In einem Leerversuch mit Wasserfiillung ohne Cuprosalz war die zum 
Ausgleich des Vakuums nétige Kohlenoxydmenge vorher ermittelt worden. 
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Kinwaage em4(n)yCO ‘/o der | Versuchs- a 
entspr. |g Cu _ absorbiert F emgee re = Bemerkungen 
1,56 g CuCl 294,0 83,5 5 Die Hauptmenge wurde ijn 


3 Stunden absorbiert 


2,26 g CuBr 41,5 11,8 2 Nach | Stunde trat keine Ab- 
| sorption mehr ein 
3,0 g CuJ 4,0 1,1 Nach 20 Minuten trat keine 


4 
| weitere Absorption mehr ein 
1.41 g CuCN 3,0 O85 2 Nach 5 Minuten trat keine 
_ weitere Absorption mehr ein 
Nach 10 Minuten trat keine 


_ Absorption mehr ein 


191 g CuCNS 3,5 1,0 


bo 


Beim Cuprochlorid war Hydrolyse unter Abscheidung von Cuprooxyd eingetreten 











Il. Untersuchungen an kationischen Cuprokomplexen 


Von den Cuproamminsalzl6sungen wurde die Cuproamminchlorid- 
losung in bezug auf Kohlenoxyd- und Sauerstoffaufnahme sowie Ab- 
sorption von Kohlenoxyd—Knallgas naiher untersucht. Versuche iiber 
die Kohlenoxydaufnahmefahigkeit ammoniakalischer Losungen der 
ibrigen Cuprohalogenide (auBer Fluorid) und des Cuprosulfids sind 
bereits friiher von Mancuot?) sowie GLuup und KiEmprT?) ausgefiihrt 
worden. Diese Lésungen wurden zum Vergleich mit den anionischen 
Cuprokomplexsalzlésungen hier nur auf ihre anfaingliche Kohlenoxyd- 
aufnahmegeschwindigkeit untersucht. Erginzend wurde auch die 
Cuproamminfluoridlésung mit herangezogen. Gleichzeitig sollte das 
Verhalten dieser Lésungen gegen Sauerstoff und Kohlenoxyd—Sauer- 
stoff-Gemische gepriift werden. 


A. Versuche mit Cuproamminchlorid-Lésung 
Herstellung der Cuproamminchlorid-Lésung 


In 12,5°/,igem Ammoniakwasser wurde in Gegenwart von Kup- 
fermetall unter Stickstoff Cuprochlorid aufgelést. Die farblose Losung 
enthielt 0,686 ¢ Kupfer in 100 em* (= 0,108 g-Atome Cu/Liter). 


1. Absorption von Kohlenoxyd 
Es wurden je 88,6 cm’ (n) Kohlenoxyd auf die Pipette gedriickt. 
Von 185 cm? Lésung wurden 428 em’ (n) CO (= 96°, der Maximal- 
menge) absorbiert. Der Absorptionsverlauf ist in Abb. 1 dargestellt. 


\) W. Mancuor u. J. N. Frrenp, Liebigs Ann. Chem. 359 (1908), 100. 
2) W. Giuup u. W. Kremer, Ber. Ges. Kohlentechn. 1981, 505. 
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Adsortrerve 


‘hiiia 


Minuten 
Abb. 1. Cuproamminchlorid + CO 














2. Sauerstoffaufnahme in der kohlenoxydhaltigen Lésung 


Weiterhin wurde untersucht, wie Sauerstoffzufuhr auf die mit 
Kohlenoxyd gesattigte Lésung wirkt. Je 44,3 cm’ (n) Elektrolytsauer- 
stoff wurden auf die Losung gedriickt und diese geschiittelt. Die 
Lésung fairbte sich sofort blau. Es trat zunichst Volumenvermehrung 
durch teilweise Verdrangung des Kohlenoxyds aus der Lésung ein. 
Der Verlauf der Volumendnderung ist auf Abb. 2 wiedergegeben;: 
die Volumenvermehrung ist darin als negative Absorption dar- 
vestellt. 


> Absartrerte 
ek fee) 








Die Sauerstoffaufnahme ver- 
lauft anfangs so, dab Kohlenoxyd 





- - ae oe ea, 
aus der Lésung verdringt und Seaton 
Cupro- zu Cuprisalz oxydiert wird. Abb. 2. Mit CO gesittigte 
Das neu gebildete Cuprisalz oxy- Cuproamminchloridlésung mit O, 


diert aber die Cuprosalz—Kohlen- 

oxyd-Verbindung langsam, so daB sich die Lésung zunachst wieder 
entfarbt unter Riickbildung von Cuprosalz, welches dann das fret 
gewordene Kohlenoxyd wieder aufnimmt. Der Vorgang der Kohlen- 
oxydoxydation verlauft aber so langsam, dai er bei rascher 
Sauerstoffzufuhr mit der Umwandlung des Cuprosalzes in Cuprisalz 
nicht Schritt halt. Die zur Oxydation von 1 g Cu’ notwendige Sauer- 
stoffmenge errechnet sich zu 88 cm? (n). Demnach hiatten fiir die 
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hier vorhegende Menge von 1270 mg Cu’ 112 cm® Sauerstoff ays. 
reichen mussen. Es wurden jedoch 250 cm® Sauerstoff aufgenommen 
Daher muf ein Teil des in der Lésung vorher vorhandenen Kohlep. : 
oxyds durch Sauerstoff bzw. das gebildete Cuprisalz oxydier 
worden sein. 


3. Absorption von Sauerstoff 


Jetzt wurde die Absorption von Sauerstoff in frischer Cupro- 

amminchloridlésung (ohne Kohlenoxyd) untersucht. Es wurden 

185 cm* derselben Lésung. 

wie sie fiir die beiden vor. 

beschriebenen Versuche ver. 

wendet wurde, in eine Pipette 

? gefillt und Elektrolytsauer. 
stoff aufgedriickt. Die 

ae a a ae wfayins a Ie sorptionswerte sind auf Abb. 3 

Minuten dargestellt. — Sauerstoff wird 

Abb. 3. Cuproamminchlorid + O, von der Cuproamminchlorid- 

losung viel langsamer ab- 

sorbiert als Kohlenoxyd, obgleich es sich hier um einen durch 

Hauptvalenzen betitigten, irreversiblen ProzeB handelt. Es wird die 

berechnete Menge Sauerstoff aufgenommen [berechnet 112 cm® (n), 

gemessen 111,4 cm? (n)]. 


Ms foetal 











4. Absorption von Kohlenoxyd-—Knallgas 
185 em* der frischen Cuproamminchloridlésung wurden in eine 
Pipette gefiillt; dann wurde das Gemisch aufgedriickt. Die Absorp- 
tionswerte sind auf Abb. 4 dargestellt. — Das Gemisch wird 
anfangs ebenso schnell absorbiert wie reines Kohlenoxyd, aber 
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Abb. 4. Cuproamminchlorid + Gemisch 2 CO/O, 
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erheblich schneller als reiner Sauerstoff. Jedoch tritt bald eine Ver- 
zogerung ein, da das durch den Sauerstoff gebildete Cuprisalz nur 
langsam durch Kohlenoxyd reduziert wird. Eine Unterbrechung der 
Gemischzufuhr ruft eine Erholung hervor, da sich inzwischen mehr 
Cuprosalz durch die weiterlaufende Reduktion mittels gebundenen 
Kohlenoxyds bilden kann. Jedoch bewirkt dann die mit dem Gemisch 
neuerdings zugefiihrte Sauerstoffmenge rasches Nachlassen der Ab- 
sorption, die bei fortgesetzter Gemischzufuhr ganz zum Stillstand 
kommt, da schheBhch nur noch Cuprisalz vorliegt. Das aufgenommene 
Gasvolumen ist in gleichen Flissigkeitsmengen desselben Kupfer- 
vehalts bedeutend gréBer als bei Kohlenoxyd oder Sauerstoff allein; 
es ist auch gréBer als die Summe der beiden. Hieraus geht hervor, 
daf Kohlenoxyd und Sauerstoff sich chemisch umsetzen. 


B. Versuche mit den dbrigen Cuproamminsalzlésungen 


Herstellung der Lésungen 


Die Cuproamminfluorid-Lésung wurde durch Auflésen von 
6,9 ¢ CuF,-2H,0 in 750 em? 12,5°/,igem Ammoniakwasser und Stehen- 
lassen mit Kupferblech (unter Stickstoff) bis zur Entfarbung bereitet. 

Zur Herstellung der Cuproamminbromid-Loésung wurden 
14.3 ¢ Cuprobromid in 750 em* 12,5°/,igem Ammoniakwasser unter 
Stickstoff gelést und unter Zugabe von Kupferblechstreifen bis zur 
volligen Entfairbung stehen gelassen. 

Die Cuproamminjodid-Lésung wurde durch Auflésen von 
19,05 g Cuprojodid in 750 em* 12,5°/,igem Ammoniakwasser unter 
Zugabe von Kupfermetall (unter Stickstoff) angesetzt. 

Zur Herstellung der Cuproammincyanid-Loésung wurden 
J,0 g Cuprocyanid in 500 em* 12,5°/,iges Ammoniakwasser gegeben 
und mit Kupfermetall unter Stickstoff mehrere Tage stehen gelassen. 
i's hinterblieb viel ungeléstes Cuprocyanid. 

Die Cuproamminrhodanid-Lésung wurde durch Auflosen 
von 12,2 g Cuprorhodanid in 750 em?* 12,5°/,igem Ammoniakwasser 
unter Stickstoff hergestellt. 

Zur Herstellung der Cuproamminsulfid-Lésung wurden unter 

- Stickstoff 50 g zerkleinertes Cuprosulfid (Kupfersulfiir ,,Kahlbaum*’ 
geschmolzen) zusammen mit Kupferblechstreifen in 1000 em* 10°/,- 
igem Ammoniakwasser bei haufigem Umschiitteln 2 Monate stehen 
gelassen. 
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Tabelle 4 
Kohlenoxydabsorption in Cuproamminsalzlésungen 
Lésung | ao Absorptionsverlauf oo 
u/ Liter 

Cuproamminfluorid 0,122 sehr rasch is 
Cuproamminchlorid | | 0,108 se Spice sehr rasch r 
Cuproamminbromid e 0,139 Seg a sehr rasch 
Cuproamminjodid | 0,145 s ~ sehr rasch 
Cuproammincyanid i 0,0145 | gehr langsam und unvollstandig 
Cuproamminrhodanid | 0,063 | | sehr rasch 
Cuproamminsulfid 0,0126 | langsam, aber fast die theoret. Menge 











Absorption von Sauerstoff und Kohlenoxyd-Knallgas 


Die Sauerstoffabsorption verlief in den Lésungen des Cupro- 
ammin-Fluorids, -Bromids, -Jodids ebenso wie beim Cuproammin- 
Chlorid. Der Sauerstoff wurde langsamer absorbiert als Kohlenoxyd; 
es wurde aber stets die zur vélligen Uberfiihrung in Cuprisalz ndtige 
Menge aufgenommen. 


Die Knallgasabsorption verlief in den oben genannten Lésungen 
anfangs mit fast derselben Geschwindigkeit wie die Kohlenoxyd- 
absorption, verlangsamte sich dann aber infolge Verarmung an Cupro- 
salz. Der Sauerstoffanteil wurde auch hier, wie die Analyse der Rest- 
gase ergab, vorzugsweise absorbiert. 

Bei der Sauerstoff- und Knallgas-Absorption in Cuproammun- 
rhodanidlésung traten Stérungen auf, da sich etwas schwarzes Cupn- 
rhodanid ausschied, das sich in Ammoniak nur schwer auflést. 


Die Cuproamminsulfid-Lésung verhielt sich gegeniiber Sauer- 
stoff und Knallgas (abgesehen von der geringeren Absorptions- 
geschwindigkeit) ahnlich wie die Cuproamminchlorid-Lésung. Jedoch 
war hier (infolge der geringen Kupferkonzentration) die Absorption 
des Gemisches von Anfang an deutlich langsamer als von reinem 
Kohlenoxyd. 


Die Cuproammincyanid-Lésung, die schon eine geringe Menge 
Kohlenoxyd gelést enthielt, nahm Sauerstoff nur triage und unvoll- 
stiindig auf. Die Lésung war nach 24 Stunden noch blau, obgleich 
die aufgenommene Sauerstoffmenge nicht einmal zu Oxydation des 
absorbierten Kohlenoxyds ausreichte. 
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Die Absorption von Sauerstoff und Kohlenoxyd—Knallgas in den 
Losungen der Cuproamminhalogenide wurde auch in Gegenwart von 
Kupfermetall untersucht. Im Gegensatz zu den entsprechenden Ver- 
suchen mit anionischen Cuprohalogenidkomplexen zeigte sich, da hier 
das Kupfer in Lésung geht. Aus Cupriammuinsalz, das durch den 
zugefiihrten Sauerstoff gebildet war, wurde durch Reaktion mit 
Kupfermetall Cuproamminsalz gebildet; hierdurch war der Kupfer- 
vehalt der Lésung entsprechend erhdéht worden’). 


Zusammenfassung 


Die Art des Halogens im Halogenidrest der Kupferverbindung 
ist bestimmend fiir die Fahigkeit, Kohlenoxyd aufzunehmen. Von 
veringerer Bedeutung ist die Art des Komplexes (Cuprohalogenid 
Halogenwasserstoffsiure bzw. Cuprohalogenid—Metallhalogenid). So 
nehmen z. B. Cuprochlorid-Komplexe besser Kohlenoxyd auf als 
Cuprojodid-Komplexe. Auch wiBrige Suspensionen von Cupro- 
chlorid vermégen besser Kohlenoxyd aufzunehmen als die der anderen 
Cuprohalogenide. Auf den Zusammenhang dieses Verhaltens mit den 
Bildungswarmen der Kupferhalogenide wird hingewiesen. Je gréber 
die Bildungswaérme eines Cuprohalogenids ist, desto mehr neigt es 
dazu, Kohlenoxyd zu addieren, d. h. je mehr ,,sich die Hauptvaienzen 
schon betiatigt haben, desto stirker ist das Bestreben zur Neben- 
valenzbetatigung**?). 

Bemerkenswert ist, daB die Reaktionsfaihigkeit der anionischen 
Cuprokomplexverbindungen gegeniiber Sauerstoff geringer ist als 
gegeniiber Kohlenoxyd, so daB aus dem Gemisch beider Gase (Knall- 
gas) vorzugsweise Kohlenoxyd aufgenommen wird. Ferner liuft bei 
den anionischen Cuprokomplexverbindungen mit verschiedenem Halo- 
venidrest die Befihigung zur Kohlenoxydaufnahme der Reaktions- 
fahigkeit gegeniiber Sauerstoff parallel; letztere ist durch die ver- 
schiedenen Warmeténungen, die beim Ubergang der einzelnen Cupro- 
halogenide in die entsprechenden Cupriverbindungen auftreten, zu 
erklaren. 

Bei den Cuprokomplexverbindungen mit kationischem Kupfer, 
von denen hauptsachlich die waBrigen Lésungen ihrer Cuproammin- 
halogenide naher untersucht wurden, sind die Unterschiede zwischen 
den einzelnen Cuprohalogeniden beziiglich der Kohlenoxydaufnahme 
weitgehend ausgeglichen. 

') H. MéuiEr, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 130. 
*) Fr. Epnrarm, Anorganische Chemie, 5. Aufl., 8S. 259. 
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Die Cuproamminsalzlésungen sind gegen Sauerstoff im Gegensat, 
zu den anionischen Cuprosalzl6sungen sehr empfindlich. Aus Kohlen- 
oxyd-Knallgasgemischen wird vorzugsweise Sauerstoff aufgenommen,. 
Jedoch verliuft die Absorption von reinem Sauerstoff in Cupro- 
amminsalzlésung, obgleich ihr der auf Hauptvalenzbetiatigung be. 
ruhende Vorgang der Oxydation von Cupro- zu Cuprisalz zugrunde 
liegt, bedeutend langsamer als die Absorption von reinem Kohlen- 
oxyd, die durch Nebenvalenzbetitigung zustande kommt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir aufriclitig 
fiir die Hergabe von Arbeitsmitteln. 
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